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Sommaire. — Le formalisme des matrices ou de la superposition des 4 est équivalent à la 
métrique générale des probabilités de transition réelles. Cette métrique peut être développée comme 
une conséquence du principe thermodynamique de la continuité de l’entropie. Les règles quantiques 
de Planck, de Broglie, Schrôdinger et Born sont des conséquences du formalisme général des d 
appliqué aux quantités g et p dont la conjugaison est définie par la propriété d’avoir une densité 
constante de probabilité dans l’espace gp. On obtient ainsi une déduction systématique de la 
théorie quantique à partir de principes non quantiques et, en particulier, une explication de la 
vieille énigme que constituait la correspondance périodique existant entre énergie et temps ou 


entre moment et position. 


Le présent article fait suite à une publication 
antérieure (1) dont l’objet était de déduire les 
concepts et les règles de la théorie quantique à 
partir de principes fondamentaux d’un caractère 
général et non-quantique. Le premier de ces prin- 
cipes est celui de la continuité thermodynamique qui 
implique l’existence de cas intermédiaires entre 
l’entropie nulle correspondant à la diffusion de 
deux gaz égaux (ou identiques) et l’entropie finie, 
2 R log 2 par molécule-gramme, correspondant à 
la diffusion de deux gaz inégaux (ou différents). 
Pour éviter le paradoxe de Gibbs de la thermo- 
dynamique statistique classique, c’est-à-dire la 
brusque variation d’entropie de zéro à 2 R log 2 
apparaissant lorsque deux gaz égaux deviennent, 
si peu que ce soit, différents, il faut admettre que 
les particules d’un gaz et les systèmes mécaniques 
en général peuvent se trouver dans divers états À, 
B, etc. de telle sorte que deux états puissent avoir 
un degré fractionnaire d'égalité mutuelle, inter- 
médiaire entre l'égalité et l'inégalité totales. A 
chacun de ces états correspond une valeur inter- 
médiaire de l’entropie de diffusion. Les consé- 
quences de ce postulat thermodynamique fonda- 
mental ont été développées dans le précédent 
article. Nous récapitulerons brièvement dans le 
_ (1) A. Lanné, Le Principe de Continuité et la Théorie des 
Quanta, J. Physique Rad., 1955, 16, p. 353. Se référer 
également à « Foundations of Quantum Theory, a Study 
Din and Symmetry», Yale University Press, 


paragraphe 1 les résultats obtenus qui constituent 
la structure de probabilités servant de base à la 
théorie quantique. Les paragraphes 2 et 3 renfer- 
ment des développements nouveaux. 


1. La métrique des probabilités de transition. — 
Tous les états d’un système mécanique peuvent 
être répartis en séries (?) orthogonales d'états 
la série À,, A», .…, la série B,, B;,… les séries 
C, D, etc. Deux états appartenant à la même 
série, par exemple les états A, et 4%, sont ortho- 
gonaux, c’est-à-dire séparables et’ mutuellement 


exclusifs. Leur degré d’égalité est zéro : 


q(Ax, Ak’) = dx. (1) 


Deux états appartenant à des séries différentes 
ont un degré d'égalité fractionnaire : 


0 < g(Ar, B) <1. (2) 


q doit être interprété comme étant la probabi- 
lité pour le système se trouvant dans un état Az 
de sauter à l’état B; lorsque le choix lui est offert 
de passer ou de ne pas passer à travers un « filtre 
B;» (filtre laissant passer le système lorsqu'il se 
trouve dans l’état B;). 

La somme des probabilités de transition est 
égale à l’unuté : 

Eq(Ar, B;) = 1. (3) 
J 

(2) « Série » est employé ici dans le sens général de sys- 

tème ou d’ensemble («set » dans le texte anglais). 
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Pour des raisons de nature thermodynamique, il 
y à symétrie : 
q(4r, B;) = g(B;, A) (4) 


aussi bien que multiplicité commune M, soit finie, 
soit infinie, pour toutes les séries orthogonales, de 
telle sorte que la matrice des probabilités de tran- 


sition entre deux séries orthogonales quelconques 
d'états À et B : 


g(A:, B;) g(A:, B;) 402 q(4:; Bm 3 
Q(A3, Bs) q(A, Ba)... g(4s, Bm) ? ={a(A,B)} (5) 


est une matrice carrée. L’équation (3) montre que 
la somme des éléments d’une ligne quelconque est 
égale à l’unité ; compte tenu de l’équation (4) il en 
est de même pour les colonnes. On peut appeler 
métrique des probabilités le schéma constitué par 
les quantités métriques q (— probabilités de tran- 
sition) reliant des séries orthogonales d’entités 
(= états) et satisfaisant aux conditions énoncées 
ci-dessus. Dans le précédent article, cette métrique 
a été déduite du principe de continuité thermo- 
dynamique. 


2. Amplitudes de probabilité et superposition. 
— L'introduction, en 1926, des amplitudes de 
probabilité Ÿ a été considérée à juste titre 
comme un grand succès de la physique théo- 
rique. Néanmoins, on peut dire aujourd’hui que, 
contrairement à l’opinion courante, les lois expri- 
mant, dans le formalisme des 4, la multiplication 
des matrices ou la superposition (voir ci-dessous) 
ne nous introduisent pas dans un monde nouveau 
complexe et imaginaire au delà du monde réel des 
faits observés. Ces lois sont, en réalité, implici- 
tement contenues dans la métrique de probabi- 
lités du paragraphe 1 et équivalentes à cette 
métrique sans qu’il soit nécessaire d’ajouter aucune 
information nouvelle de caractère mathématique 
ou physique. Ceci apparaîtra clairement dans l’ana- 
logie géométrique développée ci-dessous. 

A des points A, B, C... dans un espace à n 
dimensions, on peut associer des distances qas, 
ac, Gsc, ete. qui satisfont à la condition 
triangulaire : 


lgas — 98cl < gac < gaB + gBo (6) 
et aux conditions d'identité et de symétrie : 


gaa = 0 et qap = gBa- (6°) 


Il existe entre les distances qune corrélation plu- 
tôt lâche, définie par l'inégalité (6) qui admet une 
infinité de valeurs possibles pour gac lorsque 
Gas et ro sont données. Cette multivalence 
peut être réduite par des restrictions imposées à la 
distribution des points. Si les points sont tous sur 
une même droite, Q1o — |qar + Qsc| est biva- 
lent, puisque le point C peut se trouver d’un côté 


No1 


de B ou de l’autre. Si les points sont tous sur 
la circonférence d’un cercle, g4c est encore biva- 
lent. S'ils sont dans un plan ou dans l’espace, 


qac — (qam? + Qnc? — 2qas Que COS B)/? est mulli- 


valent à cause de l’angle arbitraire 8. Cependant, 


avec ou sans ces restrictions, les relations géné- 


rales (6) et (6') sont toujours valables. 

Il est possible, d’une façon élégante, de rempla- 
cer les inégalités (6) entre les quantités définies g 
par une égalité entre des quantités indéfinies : 
associons à chaque longueur gas une quantité 
Vas — — Yra de grandeur |L| — g, appelée 
vecteur et ajustons les directions de ces vecteurs de 
telle sorte qu’ils satisfassent au théorème d’addi- 
tion : 


AG = bag + VBo. (7) 


Cette relation vectorielle est générale et repro- 
ductible, c’est-à-dire valable pour trois points 
quelconques. Mais elle ne contient aucune infor- 
mation métrique nouvelle qui ne soit déjà contenue 
dans la relation (6) De fait, la géométrie s’est très 
bien portée pendant 4 000 ans sans vecteurs et 
ceux-ci n’ont apporté aucune révélation fonda- 
mentale. Les relations (6) et (7) sont équivalentes, 
mais il est toujours plus agréable d’avoir à faire à 
une équation qu'à une inéquation. Si donc l’on 
trouve que le théorème d’addition des vecteurs est 
toujours valable, que le triangle soit petit ou grand, 
régulier ou irrégulier, on ne doit, en aucune façon, 
considérer ce résultat comme une révélation géomé- 
trique nouvelle et encore moins comme une découverte 
physique concernant les instruments de mesure. Il 
est toujours possible d’ajuster les directions des 
vecteurs d de module q de telle sorte que les équa- 
tions (7) soient valables lorsque les quantités q 
satisfont à l’inégalité (6). 

Dans le cas particulier où tous les points sont 
dans un plan, on peut représenter les vecteurs de 
ce plan par un symbole complexe : 

d — [4] ei?, ce qui ne signifie évidemment pas 
que les vecteurs deviennent plus « complexes » au 
sens habituel de ce mot. I] n’est pas possible d’uti- 
liser la même notation lorsque les points sont dis- 
tribués dans l’espace. D’autre part, si les points 
sont tous sur une même droite, les vecteurs peuvent 


seulement avoir des directions opposées et les à 


complexes deviennent réels : ÿ = + q. 

Revenons maintenant aux probabilités de 
transition. Nous sommes ici en présence d’une rela- 
tion lâche entre trois matrices {gas}, {gaci et 
}gsc}. Bien que les relations (1) à (4) ne soient 
pas suffisantes pour déterminer une matrice en 
fonction des deux autres, elles expriment les res- 
trictions auxquelles cette troisième matrice est 
soumise lorsque les deux autres sont données, exac- 
tement comme la relation (6) exprime les restric- 
tions auxquelles la longueur gac est soumise 
lorsque les longueurs 44 et Grec sont données. 


N°1 


Par analogie avec le cas géométrique, on peut 
remplacer ces restrictions, portant sur les matrices 
q définies, par des équations reliant des quantités 
indéfinies et cela de la manière suivante : asso- 
cions à chaque quantité q(4x, B;) un vecteur 
Ÿ (4x, B;) et une autre vecteur Ÿ(B;, A:) possédant 
tous deux le même module /g mais dont les direc- 
tions, soit @ et — respectivement, sont variables, 
tous les vecteurs Ÿ se trouvant cependant dans un 
plan donné. 

Ajustons maintenant les directions des vecteurs 
dans le plan de telle sorte qu’ils satisfassent au 
théorème de multiplication suivant : 


{vac} = {Var} x {uno} (8) 


multiplication de deux matrices, pouvant s’écrire 
plus explicitement : 


: (4x, Cm)-= 2% (4x, B;).4(B;, Cm). (8°) 


Le produit de deux vecteurs à, et 4, est défini 
comme un vecteur Ÿ, dans le plan donné, ayant 
pour module [db] = |ÿ,|.[b.) et pour direction 
@ = 1 + p.. Le théorème de multiplication est 
général et reproductible ; il s'applique aux vec- 
teurs reliant trois séries quelconques d’états ortho- 
gonaux pourvu que les g satisfassent aux condi- 
tions (1) à (4). Puisque ces vecteurs sont tous dans 
un même plan, on peut les représenter par le sym- 
bole complexe d — V/q eï?, cette notation, répé- 
tons-le, n’augmentant en rien la «complexité » 
des vecteurs. 

Il va de soi que les relations métriques entre des 
séries orthogonales d’entités (— états) sont décrites 
par des «transformations orthogonales ». C’est 
exactement ce que font les équations (8), (8’): la 
loi de multiplication pour les 4 n’est pas autre 
chose que la formule d’une transformation ortho- 
gonale. Elle n’introduit, dans la métrique des 
probabilités de transition g, aucune information qui 
ne soit déjà contenue dans les conditions (1) à (4). 
Les directions des différents vecteurs d sont tou- 
jours ajustables de façon à ce qu'ils satisfassent au 
théorème de multiplication (8) ou à la règle de 
superposition (8') pour les amplitudes de probabi- 
lité. Il ne faut pas, par conséquent, considérer 
l'introduction de Ÿ « complexes » et les relations (8), 
(8’) existant entre eux comme une nouvelle décou- 
verte mathématique et encore moins comme la 
révélation physique d’un monde caché et complexe 
qui gouvernerait les phénomènes du monde réel. 
Des spéculations de cette nature n’ont pas plus de 
fondement que l’idée suivant laquelle la géométrie 
des distances réelles entre les points situés dans 
un même plan serait régie par une super-géométrie 
des quantités complexes 4 — 4/geï?, qui, pour 
quelque raison ésotérique, satisferaient au théo- 
rème d’addition (7). Le formalisme des 4 présente 
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le caractère d’une vérité mathématique inébran- 
lable : «équations (1) à (4), donc équations (8), 
(8’) ». Que des séries orthogonales d’entités soient 
liées entre elles par une transformation ortho- 
gonale est un fait mathématique qui ne dépend 
d’aucune confirmation empirique ; c’est une ques- 
tion de définition, d’ajustement de la direction 
variable des à et cet ajustement est toujours pos- 
sible, de façon à satisfaire aux conditions (1) à 
(4) relatives aux q. 

Par analogie avec les relations métriques biva- 
lentes existant entre des points situés sur une 
même droite, la théorie des probabilités de transi- 
tion serait considérablement simplifiée si les vec- 
teurs amplitude de probabilité avaient seulement 
deux directions possibles (opposées) avec un 


réel et égal à + V/q. Malheureusement, pour une 
raison qui apparaîtra dans le prochain paragraphe 
consacré à la dynamique, il est nécessaire 
d'admettre que les à sont des vecteurs de direc- 
tion variable dans un plan. On peut cependant 
s’estimer heureux que les vecteurs d décrivant la 
transformation orthogonale entre les états soient 
dans un même plan, ce qui permet d'utiliser la 
notation complexe, particulièrement commode. 
L’analogie géométrique de l’espace de Hilbert, sou- 
vent utilisée en physique théorique, n’a rien de 
commun avec l’analogie géométrique utilisée dans 
le présent article. 


3. Déduction des règles de quantification. — 
La mécanique classique doit être abandonnée 
puisqu'elle est en conflit avec les faits fonda- 
mentaux de la thermodynamique ; en particu- 
lier, elle conduit au paradoxe de l’équiparti- 
tion pour l’énergie thermique et au paradoxe de 
Gibbs pour l’entropie de diffusion. Cependant la 
mécanique classique n’est pas tout à fait fausse ; 
le déterminisme strict des équations du mouve- 
ment doit être remplacé par des lois statistiques 
qui, d’une certaine manière, correspondent aux lois 
classiques. Dans ces circonstances, il est très plau- 
sible que le seul résultat fondamental capable de 
survivre à l’abrogation des équations déterministes 
du mouvement soit la proposition suivante de la 
mécanique statistique : la probabilité pour qu’un sys- 
tème mécanique se trouve dans un domaine donné 
de l’espace de phase (espace gp) est proportion- 
nelle au volume de ce domaine ; c’est-à-dire, il y 
a une densité constante de probabilité dans l’espace 
de phase. 

Comment, maintenant, définir la conjugaison des 
observables q et p ? La définition classique de deux 
variables conjuguées, en vertu de laquelle elles 
doivent satisfaire aux équations du mouvement 
d’'Hamilton est dénuée de sens puisque de telles 
équations n’existent plus. Dans la théorie quan- 
tique on a souvent défini des grandeurs conjuguées 
comme des quantités satisfaisant à la règle des 
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opérateurs de Schrôdinger ou à la règle de commu- 
tation de Born ou encore comme des quantités pos- 
sédant une fonction amplitude de probabilité : 


®(a, p) = C'exp(2ir qp/h). (9) 


Cependant, ces trois définitions équivalentes de 
la conjugaison supposent que la théorie quantique 
ait été admise au préalable. Notre intention est de 
déduire la fonction périodique (9), équivalente aux 
prescriptions quantiques de Schrôdinger et de 
Born, à partir de faits ou d’axiomes fondamen- 
taux qui ne contiennent en eux-mêmes aucune 
trace de périodicité quantique. Nous allons voir que 
la métrique générale des probabilités, c’est-à-dire 
le théorème de multiplication des Ÿ, lorsqu'elle est 
appliquée à des g et des p conjugués, dont la 
conjugaison est définie au moyen de la densité de 
probabilité constante dans l’espace gp, implique la 
périodicité quantique (9) comme une conséquence 
mathématique et explique par conséquent la 
vieille « énigme » quantique E = hv et p = h/x. La 
démonstration est la suivante : 

Appliquons la règle générale de superposition (8') 
à des états de moment et de position : 


d(Prs P +) = E 4 (pr, g-}$ (g;; Pr’) (10) 


Le premier membre est égal à ôw conformé- 
ment à (1); il ne dépend que de la différence 
Pr — Pr. Dans les produits figurant au deuxième 
membre, px et px se trouvent dans deux facteurs 
différents. Le second facteur est le complexe 
conjugué (notation : x) de d (px, qi). Le ‘pro- 
duit 4 (Px, gi) Ÿ* (px, q;) dépendra de la difté- 
rence Pr — Pr Si et seulement si la fonction 
d (p, g)est une fonction exponentielle complexe avec 
p dans l’exposant, de telle manière que px soit 
multiplié par ? dans le premier facteur et px par 
— 1 dans le second facteur ; c’est-à-dire que 
Ÿ (p, g) doit nécessairement être de la forme : 


tp; sk = Gexpl up) 


Des considérations similaires après échange des 
lettres p et qg conduisent à la conclusion que 
Ÿ (p,g) doit nécessairement être aussi de la forme : 


Y(p,q) = Cexp(...ig.:.). 


De plus, la densité de probabilité constante dans 
l’espace gp nous permet de remplacer, dans le 
deuxième membre de l’équation (10), la somma- 
tion sur les positions q; par une intégration sur dg. 
Cette équation devient alors : 


xx’ = 7 d(Pr; 9) Ÿ*(prr, g)dg. 


(11) 


No 
I] y a maintenant deux possibilités : ox bien 
d (p, q) contient ip et ig séparément 


d(p, g) = C'exp (iœp + i6q) 
ou bien p et q se trouvent dans un même facteur 


Y(p, à = C'exp (iypg) (12) 


En substituant ces deux expressions possibles 
dans l’équation (11), on trouve : 
ou 


Bus = Cexp [iulpx — pal. / 
ou 


gx = C / exp [éy(px — px) 9] dg. 


La première solution comporte une contradie- 
tion ; elle est à rejeter. La seconde, au contraire, 
donne bien zéro pour Pr # Pr et” l'unité pour 
Px = Px à condition que la constante C soit 
convenablement normalisée. Seule cette seconde 
solution est valable. Nous arrivons donc au résul- 
tat suivant : la règle de superposition des , 
appliquée aux observables g et p dont la conju- 
gaison a été définie au moyen de la densité cons- 
tante de probabilité dans l’espace de phase, conduit 
par nécessité mathématique à la fonction (12). 
Quand on remplace la constante y par le symbole 


maintenant familier : cette fonction (12) est 


TT 
identique à la fonction d’onde de Schrôdinger. 
Nous avons, par conséquent, expliqué la fonction 
d’onde périodique Ÿ (p, g) avec la longueur d’onde 
À — h/p, ainsi que les prescriptions quantiques 
correspondantes de Schrôdinger et de Born, au 
lieu de les introduire comme des hypothèses com- 
modes. Par ailleurs, l'équation (9) nous oblige à 
prendre des Ÿ complexes, c’est-à-dire des vecteurs 
dans un plan. Nous avons vu dans le paragraphe II 
que la règle de superposition des 4 n’est pas une 
hypothèse commode et nouvelle mais une forme 
équivalente ou une conséquence de la métrique 
générale des probabilités de transition entre des 
états répartis en séries d’états mutuellement ortho- 
gonaux (c’est-à-dire totalement inégaux ou sépa- 
rables ou mutuellement exclusifs). Or la métrique 
des probabilités de transition est une conséquence 
du principe de continuité de l’entropie. Ce principe ! 
fondamental de la thermodynamique, associé à la 
re-définition de la conjugaison énoncée ci-dessus, 
est suffisant pour une déduction sys de 
la théorie quantique. 

Je suis très obligé à M. Gilbert Amat pour avoir 
aimablement traduit le manuscrit anglais. 


Manuscrit reçu le 10 juillet 1955. 
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VARIATION DE L'ÉNERGIE D’ANISOTROPIE MAGNÉTIQUE DU Ni 
ET DES ALLIAGES Ni-Cu, EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE 


Par Mizuno SATO et Yosraxr TINO, 


Scientific Research Institute, Tokyo. 


Sommaire, — On fait une théorie de la variation de l’énergie d’anisotropie magnétique du Ni 

et des alliages Ni-Gu en fonction de la température, à partir d’une considération élémentaire sur 

les interactions magnétiques entre atomes d’un réseau cristallin. On montre que la constante 

d’anisotropie peut s’exprimer par une fonction exponentielle du carré de la température absolue, 

- rendant complètement compte de la formule empirique bien connue proposée par BrükHATOv et 
Kirensxy dans leur étude expérimentale aux basses températures. 


On sait que l’énergie d’anisotropie est une gran- 
deur importante qui agit fortement sur les pro- 
priétés d’un corps magnétique, mais son origine, 
particulièrement en ce qui concerne sa variation 
avec la température, n’a pas, jusqu'ici, été expli- 
quée d’une manière satisfaisante. Ce travail a 
pour but d'établir une relation entre l'énergie 
d’anisotropie et la température en tenant compte 
des résultats expérimentaux connus. On a seule- 
ment envisagé ici les cas du Ni et des alliages Ni-Cu. 

L'énergie d’anisotropie Æ; d’un cristal magné- 
tique s'exprime habituellement à toute tempé- 
rature par la formule 


Er = Es + Ki (CA a + au? + dx (28) 
EN PI TE 


où Æ, représente l’énergie libre au zéro absolu et 
&1 %> 3 les cosinus directeurs du vecteur aiman- 
tation par rapport aux axes cristallographiques ; 
K;, K:,.… sont les constantes d’anisotropie. Pour 
le Ni et les alliages Ni-Cu, on peut se borner aux 
constantes X, et X,. Toutefois, d’après les travaux 
de Honda, Masumoto et Shirakawa [1], la varia- 
tion thermique de X, aux basses températures 
est très faible en comparaison de celle de X,, de 
sorte qu’il est légitime de considérer essentiel- 
lement cette dernière en négligeant la variation 
de X,. La constante X, du Ni est négative, mais 
dans la suite, on ne considérera que sa valeur 
absolue. 

On sait que le Ni possède un réseau cubique à 
faces centrées formé d’atomes (3d)° et (3d)1° 
entourés d'électrons libres répartis avec une symé- 
trie sphérique. L’expérience montre que le moment 
à saturation des alliages Ni-Cu varie linéairement 
avec la concentration de Cu [2]. Ceci permet donc 
de supposer que ces alliages contiennent des 
atomes (3d)° et (3d)1° en nombres correspondant à 
leur concentration en Cu. * 

Considérons d’abord un atome d° quelconque de 
Ni ou d’un alliage Ni-Cu. Il-est naturel de suppo- 
ser que pour cet atome les interactions magnétiques 


mutuelles les plus importantes s'effectuent avec 
les plus proches voisins. Il est cependant évident 
que pour différentes concentrations de Cu, chacun 
de ces voisins n’est pas un atome d°. Dans certains 
cas la plus grande partie de ces atomes sont des 


a 
De 
2G 


A B 
Free 1e 


centres d° (fig. LA), le reste étant constitué d’atomes 
d10 (fig. 1B, cas inverse). Dans le premier cas la 
force de la liaison entre spins est telle que le spin 
a tendance à conserver’une direction fixe, alors 
que dans le second cas, la liaison étant faible, la 
direction du spin ne peut être maintenue fixe. 
Lorsque la liaison est forte, il est clair que le travail 
extérieur nécessaire pour faire tourner la direction 
du spin doit être important. La quantité d'énergie 
requise est d'autant plus élevée que la liaison est 
plus forte. 

Si l’on admet que le rapport du nombre 
d’atomes d° au nombre d1° dans un alliage est 
déterminé par la concentration et que de plus ces 
atomes sont en ré-arrangement constant aux 
nœuds du réseau, il est légitime de supposer qu’un 
état défini tel ceux des figures {a ou b est possible, 
si un groupe de !V atomes comprend un atome 
quelconque et ses V—-1 plus proches voisins. Par 
exemple dans le cas du Ni on suppose les atomes d° 
et d1!° dans le rapport 6 à 4 [3], ce qui implique 
que le nombre moyen d’électrons participant au 
ferromagnétisme est de 0,6 par atome. Soient 
respectivement !V et Z les nombres d’atomes et 
d'électrons participant au ferromagnétisme, on 
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peut en déduire le nombre total W, de paires d’élec- 
trons voisins dans le groupe composé de 
N = 26 atomes. On trouve : 


Ma = ÿNZINZ— 1) = 143,88 


nombre qui peut être pris comme mesure de la 
liaison de spin ; plus il est élevé, plus la liaison sera 
forte: De sorte qu’on peut supposer que le degré 
de stabilité de la direction du spin ou la difficulté 
pour l’écarter de sa direction, peut être représenté 
par ce nombre. Cette hypothèse est aisément véri- 
fiable : on peut, en posant NV, proportionnel à 
l'énergie d’anisotropie d’alliages Ni-Cu dont les 
rapports d?° à d19 sont connus, calculer X; et 
comparer avec l'expérience. Le tableau suivant 
contient les résultats du calcul. 


Cu (%) d? : di N, 11073 (erg /cm?) 

0 6: 4 113,88 750 
10 EAU 78,00 514 
20 k: 6 48,88 322 
30 SN 26,52 475 
40 2088 40,92 72 
50 AT RD 2,08 14 
60 0 : 140 0 0 


La valeur numérique 
K9 = 750,10° erg /cm° 


portée en tête de la 4€ colonne représente la valeur 
observée de la constante d’anisotropie du Ni, tan- 
dis que les autres sont les valeurs calculées à par- 
tir de X;,,. Ces données sont portées en fonction 


10° X800 


400!- 


HTG22: 


de la concentration (fig. 2, signes X) ; sur la même 
figure (signes Oo) on a porté les valeurs observées 
bien connues[4], montrant que X,, est propor- 
tionnel à J$, J, représentant l’aimantation à satu- 
ration. La droite tracée sur la même figure corres- 
pond à une variation linéaire de X,, en fonction 
de J$. Comme le montre la figure, les signes x 


No4: 


sont en bon accord avec les valeurs observées o, 
justifiant ainsi l'hypothèse faite ci-dessus. 

Nous pouvons maintenant considérer la rotation 
d’un spin. Soit un spin ayant'une direction quel-' 
conque dans l’espace, par exemple OP, sur la 


Nombre 
azimutfal 


MEGPS: 


figure 3. Naturellement son azimut peut prendre 
une valeur quelconque. Nous prendrons un des azi- 
muts égal à l'unité, comme indiqué sur la figure où 
Ox est la direction parallèle à l’axe des x du sys- 
tème de coordonnées. Cette figure montre que le 
spin peut changer de direction en oscillant autour 
de O. Ainsi la direction du spin, autrement dit son 
azimut, peut être caractérisée par les différentes 
valeurs correspondant aux angles de rotation. La 
rotation du Spin étant plus facile aux températures 
élevées, la valeur de l’azimut définissant la direc- 
tion du spin croît avec la température. Pour carac- 
tériser la facilité de rotation du spin, nous pren- 
drons cette valeur (de l’azimut) que nous dési- 
gnerons dans la suite par «nombre azimutal » et 
nous prendrons pour nombre azimutal unité la 
valeur correspondant au zéro absolu. Lorsque le 


ro 


spin est entouré d’atomes d10 (fig. 4 A) l’action 
magnétique des plus proches voisins sur l’atome 
central est très faible. Le spin de ce dernier peut 
prendre alors n’importe quelle direction, d’où un 
nombre azimutal très élevé, même à basse tempé- 
rature. Par contre, lorsque l’atome central est 
entouré d’atomes d° (fig. 4 B) tous les spins se 
composent en un spin unique et par suite il se 
forme un domaine qui tend à s’orienter dans une 
certaine direction. Ceci signifie que la rotation du 


N°1 


_ spin est difficile aussi longtemps que le travail 
extérieur est faible. 

: Le travail extérieur est fourni généralement soit 
par application d’un champ magnétique extérieur, 
soit en élevant la température. De sorte que, si l’on 
maintient constant le champ extérieur, la facilité 
de rotation du spin est essentiellement déterminée 
par la température absolue. Le nombre azimutal est 
naturellement plus petit aux basses températures. 
Pour une même température ce nombre est consi- 
dérablement plus petit dans le cas de la figure 4 a 
que dans le cas de la figure 4 4. 

Ce que nous venons de dire concerne unique- 
ment les cas où les atomes périphériques sont tous 
du type d° ou d10, Lorsque interviennent à la fois 
des atomes d° et d1° on peut supposer que pour 
chaque concentration la valeur du nombre azi- 
mutal est inversement proportionnelle à la force 
de la liaison de spin correspondant à cette concen- 
tration. Le nombre azimutal pris dans ce sens est 
déterminé par le groupe d’atomes voisins et 
alliage aura de la sorte un nombre azimutal 
moyen correspondant à sa concentration. Les direc- 
tions de facile rotation des spins dans chaque groupe 
peuvent différer les unes des autres, mais la résul- 
tante des spins de tous les groupes doit avoir une 
direction définie. On peut donc supposer ‘que le 
groupe composé de V atomes voisins au sens ci- 
dessus correspond à une molécule et qu’un réseau 
cristallin est construit avec de telles molécules. 

Soient NV, le nombre total d’atomes, le nombre 
de nos molécules est alors V,/N. Appelant W, 
le nombre azimutal du spin, nous exprimons 
l’entropie magnétique sous la forme : 


Sm = klog (Wm)No/N, : (1) 


k étant la constante de Boltzmann. Cette entropie 
peut encore s’exprimer en termes de chaleur spéci- 
fique magnétique, soit : 


JF 
= f, En ATIT, (2) 


T représentant la température absolue. D’après le 
théorème de Nernst, on doit avoir Sy — 0 pour 
PEAU 

Le nombre azimutal du spin pour les liaisons 
très fortes étant petit, on peut supposer la force 
_ de la liaison inversement proportionnelle au 
nombre azimutal. L'énergie d’anisotropie au zéro 
absolu peut être déterminée par la force de liaison 
du spin et ainsi la constante d’anisotropie à une 
température quelconque est généralement propor- 
tionnelle à la force de liaison à cette même tempé- 
rature ou inversement proportionnelle au nombre 
azimutal correspondant, d’où : 


RC D. (3) 


b étant une constante de proportionnalité. 
D’après une théorie simple [5] on peut exprimer 
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approximativement la capacité calorifique d’un 
ferromagnétique dans l’état, j — 1/2, sous la forme : 


Cm = 2 RZIT/0)* (a) 


pour un atome-gramme. À est la constante des gaz 

parfaits, 0 la température de Curie, Z le nombre 

d’éléctrons participant au ferromagnétisme et 

correspondant au nombre de magnétons de Bobr 

par atome. Cette formule est particulièrement 

valable pour 7/0 compris entre 1 /5 et 1 /2. 
Substituant (4) dans (2) on a : 


83 RZ Te [4 A1 3 r [7 A1 2 
Sn TAT = RIT 0). (5) 


D'autre part (1) et (3) donnent : 
N N 
Sn = k= log Wn = k= log b/K; 


N 
= F4 (logb—JlogÆ;). (6) 

Égalant (5) et (6) on peut exprimer la constante 
d’anisotropie sous la forme : 


RZ 


3 
DRE EN IN 


(T 10)? + log b. 
Nous rappelant que R = ÆN,, N, étant le 
nombre d’Avogadro, et posant : 


3NZ 


AU b = K3, 


nous pouvons écrire l’équation précédente sous la 
forme : 
log À, = — aT? + log Ky 
ou bien 
Ki = 0 757", (7) 


qui coïncide formellement avec la formule empi- 
rique donnée par Brükhatov et Kirensky [6]. 
Afin de se rendre compte si cette formule coïn- 
cide réellement ou non avec la leur, il faut exa- 
miner les valeurs de a dans (7). Dans le tableau 
ci-dessous on donne les valeurs de a calculées 
avec V — 26, pour des alliages Ni-Cu. 


Cu (%) Z ( &cale. . 105 dobs. . 105 
0 0,6 630 2,93 2,99 
13 0,47 500 3,51 3,44 
24 0,36 380 4,87 L,48 
37 0,23 230 8,58 9,26 


Comme le montre ce tableau, les valeurs cal- 
culées sont en très bon accord avec celles observées 
pour différentes concentrations de Cu. Ceci 
signifie que (7) ne coïncide pas seulement formel- 
lement mais réellement avec la formule de Brükha- 
tov et Kirensky, et que par conséquent leur for- 
mule empirique peut être déduite théoriquement 
de la considération élémentaire mentionnée ci- 
dessus. 


À JOURNAL DE PHYSIQUE 


En résumé : Pour le Ni et les alliages Ni-Cu les 
réseaux comprennent les deux sortes d’atomes d? 
et d'° dans un rapport déterminé par la concen- 
tration en Cu. Les interactions magnétiques entre 
ces atomes dépendent de la distribution des pins ; 
plus la liaison de spin est forte, plus le nombre azi- 
mutal est petit. Ainsi, l'énergie d’anisotropie 
magnétique peut être regardée comme une gran- 
deur inversement proportionnelle au nombre azi- 


No1 


mutal. Avec l'hypothèse qu'un groupe de plus 
proches voisins peut être traité comme une molé- 
cule possédant un spin défini, on peut déduire de 
la théorie moléculaire de la chaleur la formule 
empirique proposée par Brükhatov et Kirensky. 
Ceci montre donc que malgré son aspect élémen- 
taire, la considération ci-dessus permet d'atteindre 
le but proposé. 
Manuscrit reçu le 14 septembre 1955. 
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REVUE DES LIVRES 


BLranc-Larisnng (A), et Fonret (R.), Théorie des fonctions 
aléatoires. 4 vol., 17 > 25 cm, 694 pages, Masson et CY, 
Paris, 4953, 6 000 F, 

L'ouvrage de MM, A. Blanc-Lapierre et R, Fortel est 
un Jarge exposé de la théorie des fonctions aléatoires à 
l'usage des lecteurs intéressés par les applications, et parti- 
culièrement des Physiciens ; il est le premier de ce genre, à 
notre connaissance, car les rarcs ouvrages consacrés à cette 
question se restreignent à une catégorie particulière de 
fonctions aléatoires et sont plus orientés vers les mathéma- 
tiques pures que vers les applications, Il est maintenant 
bien connu que la théorie des fonctions aléatoires Le inter- 
venir avec succès dans maints chapitres de la P 1ysique et 
cela va d’ailleurs résulter avec évidence de l'analyse du 
contenu de l'ouvrage, Celui-ci commence par une « intro- 
duction physique à l'étude des fonctions aléatoires » où, en 
se référant à des exemples empruntés à la physique et à la 
technique moderne : déplacement du pôle, limitation de 
portée d’un radar par le bruit de fond, bruits dans les cir- 
cuits électriques, etc., les Auteurs s'efforcent de faire com- 
prendre d'avance au lecteur la signification concrète et les 
possibilités d'application des notions qui serait définies et 
étudiées par la suite. 

Pour éviter, autant que possible, au lecteur l'obligation 
de se reporter à d’autres ouvrages, les chapitres IT et XV 
rappellent sommairement les éléments du Calcul des Proba- 
bilités et de quelques théories mathématiques peu classiques 
et cependant nécessaires à la théorie des fonctions aléa- 
toires. (Théorie des ensembles, de la mesure et de l’inté- 
gration ; notions générales sur les espaces : espaces métri- 
ques, groupes, espaces de Banach, espaces euclidiens.) 

Le terme de fonction aléatoire est pris dans un sens très 
large mais l'exposé, naturellement, concerne surtout les pro- 
cessus stochastiques c’est-à-dire le cas où la variable est le 
temps, comme cela a lieu chaque fois qu’il s’agit de décrire 
l’évolution d’un système physique quelconque, Les défini- 
tions et les propriétés générales font l’objet-du chapitre IIT 
et de la section À du chapitre IV, En dehors de ces géné- 
ralités, l'ouvrage comporte quatre parties : 

1) Les fonctions à accroissements aléatoires indépen- 
dants, en particulier : processus du mouvement brownien ; 
processus de Poisson et fonctions aléatoires dérivées des 
processus de Poisson dont le rôle s'avère si fondamental 
dans les problèmes de téléphonie automatique, d'émission 
dé particules, de bruit de fond (chapitres LV et V). 


2) Les processus de Markoff (chapitres VI et VIT), c’est- 
à-dire les processus où l’évolution ne dépend pas du passé 
mais seulement de l’état présent, Les diverses sortes de 
processus de Markoff peuvent être englobées dans la théorie 


LA 
unique des semi-groupes, mais cette théorie très abstraite | 
el peu connue convenait mal aux utilisateurs, aussi les 
Auteurs ont-ils préféré traiter successivement, et par des 
méthodes élémentaires, les divers cas possibles en allant du 
plus simple au plus compliqué. Des problèmes annexes 
comme celui des chaînes infinies (qui ont trouvé une appli- 
cation dans les machines à calculer électroniques), celui des 
probabilités d'absorption (maintenant fondamentales dans 
la théorie des jeux et la recherche opérationnelle), celui des 
fonctionnelles additives (intervenant dans beaucoup d’appli- 
cations : cas non linéaires) sont exposés à titre d’exemples 
pour un type particulier seulement de processus de 
Markof, 

3) Les fonctions aléatoires du second ordre, en parti- 
culier leur analyse harmonique et leurs propriétés spec- 
trales, Dans toute cette partie le langage de la physique est 
fréquemment employé et des possibilités d'interprétation 
physique sont constamment mises en évidence. Les fone- 
tions aléatoires laplaciennes, accompagnées d’une appli- 
cation développée à la polarisation de la lumière, font 
l’objet d’un chapitre spécial (chapitre XI1). 

4) Deux chapitres consacrés entièrement à des appli- 
calions : chapitre XIIT, le bruit de fond et les télécommuni- 
cations ; chapitre XIV la théorie statistique de la turbu- 
lence (ce chapitre est dû à M. Kampé de Feriet). 

Une liste des symboles, un Index et une large bibliogra- 
phie facilitent ,’usage du livre. | 

L'ouvrage donne bien l’essentiel de ce qui était son sujet ; 
évidemment il n'aurait pu être plus complet et faire, par 
exemple, une place aux processus en cascade qu’en albei- 
gnant des dimensions excessives. Par l'introduction phy- 
sique et par les multiples a HAAUORS qui sont traitées 
dans les chapitres XII et XIV ou qui, tout le long du 
texte, servent de référence et d'illustration, les auteurs 
intéresseront les Physiciens ; comme ils se le proposaient, 
ils n’ont pas hésité à supprimer ou à résumer les démons- 
trations lorsqu'elles semblaient n’avoir qu’un intérêt mathé- 
matique, mais, jugeant avec raison que l’imprécision est 
source d'erreur, ils ont refusé de sacrifier la rigueur dans 
les concepts comme dans les définitions et dans les énoncés 
de RAD DEEE c’est pourquoi figurent, par exemple au cha- 
pitre III, quelques paragraphes dont lPintérêt est, à pre- 
mière vue, plus théorique que pratique ; mais ces para- 
graphes, marqués d’un astérisque, peuvent être sautés par 
le lecteur physicien. Notons que ce souci de rigueur el 
l'ampleur de cet exposé sur un sujet rarement et seule- 
ment partiellement traité dans d’autres ouvrages, rendra 
ce livre très utile même au mathématicien pur. 


E. Mounier. 
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CONTRIBUTION, PAR SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE, 
A L'ÉTUDE DE LA STRUCTURE MOLÉCULAIRE DE L'ÉMÉTIQUE ORDINAIRE, 
AINSI QUE DE QUELQUES DÉRIVÉS ANTIMONIO- ET BISMUTHOTARTRIQUES. 


Par Maurice GIRARD et Jean LECOMTE, 


Faculté de Pharmacie et Faculté des Sciences (Laboratoire de Recherches Physiques), Paris. 


Sommaire. — L’acide tartrique présente, d’une part, les caractéristiques normales d’un diacide 
classique en fournissant des sels acides et des sels neutres et, d’autre part, la propriété de fixer cer- 
tains oxydes métalliques grâce à l'intervention simultanée des fonctions acide et alcool. Certains 
de ces composés se comportent comme de véritables complexes, et, parmi eux, le plus connu est 
l’émétique ordinaire, ou antimoniotartrate de potassium. Bien que découvert en 1631 par Adrien de 
Mynsicht, sa constitution n’est pas encore certaine. Dans ce qui suit, nous n’avons pas la préten- 
tion de résoudre ce problème d’une façon définitive. Par contre, nous nous proposons de montrer 
que l’analyse des spectres d’absorption infrarouges permet de rejeter certaines formules données 


pour l’émétique et d'établir une classification entre ces complexes. 


1. Technique expérimentale. — Sauf dans les 
cas où le contraire se trouve spécifié, nous avons 
opéré sur des couches minces (sèches ou mouillées 
avec un produit convenable) de substances pulvé- 
rulentes. 

Nous avons enregistré les spectres de la tota- 
lité des corps sur deux spectrographes Perkin- 
Elmer 12 C (simple faisceau, double passage) et 
21 (double faisceau, double passage), munis d’un 
prisme en chlorure de sodium, et une bonne partie 
des spectres des produits sur un autre Perkin- 
Elmer 12 C, portant un prisme de fluorure de 
lithium. 

Les préparations des substances ont été décrites 
dans la thèse de l’un de nous, où sont aussi données 
d’autres mesures physico-chimiques. 


MÉTHODE DE COMPARAISON DES SPECTRES 
INFRAROUGES. — Lorsqu'il s’agit de molécules 
aussi compliquées que celles avec lesquelles nous 
avons affaire dans ce travail, tout calcul mathé- 
matique des vibrations reste impossible. D'autre 
part, l’étude de cristaux orientés, qui pourrait ren- 
seigner sur la localisation des liaisons, aurait 
demandé la préparation d’un grand nombre de 
lamelles, impossible à réaliser pratiquement. On 
sait aussi que la taille de lamelles orientées, assez 
minces pour donner de bons résultats, pose souvent 
des problèmes insolubles. 

Malgré ses défauts et ses insuffisances, la seule 
méthode qui offre des possibilités immédiates 
concerne la comparaison des spectres entre eux. 
Dans beaucoup d’autres cas, elle a déjà donné 
d'excellents résultats, à condition de bien choisir, 
d’abord les substances à comparer entre elles et 
ensuite à s’attacher plus spécialement à certaines 
zones spectrales. 

Pour le premier point, nous avons pris comme 


termes de comparaison les spectres infrarouges des 
tartrates métalliques, qui ne représentent certaine- 
ment pas des complexes mais des sels : nous les 
juxtaposons avec les spectres infrarouges des dérivés 
de l’antimoine et du bismutkh. 

Dans cette comparaison, il semble commode de 
diviser en trois parties la région 6-16 up: I de 
650 à 1 000 cmt, II de 1 000 à 1 200 em-t et 
III de 1 200 à 1 700 cm1. La première compren- 
dra, en gros, les vibrations de déformation planes 
du carboxyle ionisé, des vibrations de la chaîne 
carbonée et éventuellement des vibrations gauches 
C—H. La deuxième région correspondra plus 
spécialement à des vibrations entre les atomes de 
la chaîne carbonée et les groupements OH pris 
comme des masses uniques (ou les atomes d’oxy- 
gène restant après le départ de molécules d’eau). 
Dans la troisième, on trouvera des vibrations planes 
de déformation des groupements OH, les vibrations 
de valence du groupement carboxyle ionisé (et 
aussi, peut-être, des vibrations de déformations 
planes OH). 

En particulier, la présence ou l’absence de bande 
dans la région de 1 700 cm! donnera immédiate- 
ment le diagnostic de l'existence ou de la non exis- 
tence d’un groupement carboxyle COOH ou d’un 
groupement carbonyle G = O 

En outre, les variations en positions, ou la dispa- 
rition de bandes que l’on peut attribuer vraisembla- 
blement à des groupements carboxyles ionisés four- 
nissent des indications sur les modifications des 
liaisons auxquels sont soumis ces groupements 
carboxyles ionisés. 

Nous commencerons par des comparaisons de 
dérivés hydratés avec les mêmes substances plus 
ou moins déshydratées. Les comparaisons se font 
alors dans toute la zone 6-16 u et vers 3 x (région 
des bandes de Peau). 
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2. Étude de la déshydratation des subs- 
tances. — Elle fournit des renseignements impor- 
tants sur la manière dont l’eau de trouve liée aux 
diverses substances et, de là, sur leur structure 
même. 

L'un de nous a indiqué depuis longtemps en 
collaboration avec CI. Duval, que les spectres 
infrarouges, entre 7 et 15 x, permettaient de clas- 
ser immédiatement l’eau contenue dans les subs- 
tances en deux catégories, lorsque l’on passe du 
produit hydraté au produit anhydre : 

— Dans la première, on observe peu de modifi- 


No 


cations, excepté dans les régions qui correspondent 
aux bandes d'absorption propres de l’eau : elles 
disparaissent évidemment dans la déshydrata- 
tion. Nous rappelons que les-positions des bandes 
de l’eau permettent de déterminer leur degré de 


liaison : plus il est élevé, et plus les nombres. 


d'ondes des maxima sont bas. Avec une structure 
zéolitique, où l’eau peut s’éliminer sans perturber 
le réseau cristallin, on trouve, pour les maxima 


d'absorption de l’eau, des positions qui se rap- 


prochent de celles de l’eau à l’état de vapeur. 
— Dans la deuxième, le spectre d'absorption de 
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la substance se modifie non seulement dans la 
région des bandes de l’eau, mais encore, d’une 
manière plus ou moins complète, dans toute son 
étendue. 

Un excellent exemple du premier cas est fourni 
par le tartrate de calcium droit à 4 molécules d’eau. 
Au fur et à mesure de la dessiccation, l’ensemble 
du spectre, entre 6 et 16 u, conserve la même allure 
avec de légers déplacements de certaines bandes 
(fig. 1). On notera seulement une diminution pro- 
gressive dans l'intensité de deux bandes d’absorp- 
tion vers 1 150 et 1 280 cm1, de sorte que, lorsque 
l’on étudie des couches d’épaisseur comparable, 
celles-ci:semblent presque disparaître avec le pro- 
duit séché pendant 24 heures à l’étuve, à 140 oC. 
Nous écrirons la formule de manière à faire appa- 
raitre séparément les 4 molécules d’eau : 


(00C — CHOH — CHOH — COOY Ca, 4 H20 (1). 


(1) Ges résultats sont en accord avec ceux d’un travail 
antérieur de l’un de nous en collaboration avec Mie T, Pore- 
GUIN (Bull. Soc. française Minéralogie, janvier-mars 1949, 
conclusions p. 239-240), bien qu’ils aient été obtenus avec 
une dispersion faible : 

«Au cours de déshydratations et de rehydratations, 
à partir de 4 H,0, spectres infrarouges et diagrammes de 
rayons X des produits dérivant l’un de l’autre deviennent, 
pour une même teneur en eau, très semblables, sinon iden- 
tiques malgré un aspect différent, dû à une texture diffé- 
rente ; il s’agit du même corps le motif cristallin à l’éche’le 
atomique, restant le même. Les spectres infrarouges 
indiquent qu’il doit cependant y avoir des variations dans 
les liaisons de l’eau avec les atomes du tartrate d’une série à 
l’autre et, pour chaque série, au cours des pertes ou reprises 
d’eau, en particulier au niveau d’un corps trihydraté. 

» L’eau de cristallisation, pour des quantités inférieures 
à 4 H,0, se présente sous forme zéolitique, c’est-à-dire 
qu’elle imprègne en Deus sorte le motif cristallin, 
départ et rentrée d’eau se 
les rapports des atomes du tartrate les uns avec les autres. 
Avec la perte d’eau on observe une diminution nette de la 
cristallinité : la modification est réversible, » 


aisant sans que soient altérés . 
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Des conclusions analogues résultent de la compa- 


raison des spectres de l’acide bismuthotartrique. 
Comme pour le tartrate de calcium, le passage pro- 
longé dans une étuve à 100 0C, 105 °C ou même 
140 °C n’apporte pas de modification notable au 


spectre : nous en concluons que l’eau éliminée dans 


ces conditions n’appartient pas constitutionnel- 
lement au complexe (fig. 1). 


Transmissions 


3300 3410 


3161 
Sn qe en | 
Nombres d'ondes cm‘ 


Fic. 3. — Transmissions de l’émétique et du tartrate 
acide de Na. 


Il est très important de noter, qu'entre 6 et 16 u, 
l’on n’observe aucun changement appréciable dans 
les spectres de l’émétique cristallisé (1), de l’émé- 
tique chauffé à 100 °C (IT) (perte d’une demi-molé- 
cule d’eau) et de l’émétique chauffé à 170 °C (III) 
(perte d’une molécule d’eau supplémentaire). La 
conclusion est la même que précédemment, à savoir 
que l’eau éliminée ne fait pas partie intégrante du 
complexe, sans quoi, on devait observer une modi- 


fication substantielle du speetre dans l’une ou 


l’autre de ses parties (fig. 2). 


La figure 3 représente l’absorption des produits I, 
IT, IIT. Dans les deux premiers cas, on observe 
trois bandes bien marquées à 3 417 F, 3 490 F et 
3 987 F cm-t, avec un petit crochet entre les deux 
dernières. Pour le troisième produit, l’allure de la 
courbe s’est entièrement modifiée et 1l subsiste seu- 
lement une bande large vers 3 417 cm-1, beaucoup 
moins forte que les précédentes. Les trois bandes 
indiquées (avec le petit crochet) représentent de 
l’eau de cristallisation (I et II) et la bande large 
(III), de l’eau d’hygroscopicité, reprise par l’émé- 
tique entre le moment où la substance a été retirée 
de l’étuve, et celui où la cuve d'absorption a été 
confectionnée. Les phénomène est d’ailleurs réver- 
sible, l’émétique chauffé à 170 °C, puis abandonné 
pendant quelques temps, reproduit exactement le 
spectre du produit cristallisé primitif. 

Nous devons donc écrire la formule de l’émétique 
ordinaire cristallisé : C;H,0,SbK, 3/2 H,0, pour 
bien mettre en évidence l’eau en dehors du com- 
plexe. Surtout après les recherches cryoscopiques 
de l’un de nous, l’existence de la demi-molécule 
d’eau ne saurait faire de doute (la cryoscopie 
montre qu’il n’y a pas lieu de doubler la formule 
pour faire apparaître un nombre entier de molé- 
cules d’eau). Le fait qu’on observe, dans la région 
indiquée, non pas deux maxima distincts attri- 
buables à l’eau mais certainement trois (et peut- 
être quatre maxima) serait en faveur de l’existence 
de deux variétés d’eau de cristallisation. L’émé- 
tique pourrait ainsi comporter trois demi-molécules 
d’eau de cristallisation. Le fait que les bandes 
observées ne sont pas très distantes de celles de 
l’eau liquide (3 445 et 3 500 cmt environ) indique 
un état de liaison voisin de celui de l’eau liquide. 

Donnons maintenant un exemple dans lequel 
le départ de l’eau se traduit par une modification 
profonde du spectre. Si nous comparons (fig. 4) 
les spectres du tartrate acide de sodium à une molé- 
cule d’eau desséché à 1000Cou anhydre, on observe 
des modifications profondes dans le spectre, prin- 
cipalement dans l'apparition d’une bande vers 
676 em 1 (sel desséché à 100 °C) et 702 cmt (sel 
anhydre) — elle est complètement absente pour le 


g[æ'Na1H0 none: FETES 2 ET: | f RAT BCE 
S| de Na desséché 4"à 100°C _1 ER 1 k 1 L LE 
= 
È de Na anhyare | ESA Lave 1 I ee F 1! l 1 pere) 
a de K ! FEES | Er FR (es | L (ie 

700 300 900 1000 7100 1200 K00 200 1500 1600 700  1800cm! 


Fig. 4. — Positions et intensités des bandes d’absorption de tartrates acides. 


Dans tous ces cas, il est facile de contrôler, par 
l’examen de l’absorption dans la région de 3 000- 
3 600 emr1, qui comprend, on le sait, les vibrations 
fondamentales de valence -de la molécule d’eau 
liquide, qu’il y a eu effectivement départ d’eau. 


sel hydraté — et dans le déplacement de la région 
caractéristique du groupement carboxyle de 
1 726-1 745 em! (sel anhydre ou séché) vers 
1 670 em-1 (sel à une molécule d’eau), comme sila 
molécule d’eau s’était fixée sur le groupement carbo- 
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xyle. La formule. du tartrate acide de sodium devra 
comprendre la molécule d’eau (OOC — CHOH — 
CHOH —COOH, H,0)Na. La figure 3 montre l’évo- 
lution de l’absorption dans la région des bandes de 
l’eau : pour le produit anhydre n’apparaît que l’eau 
d’hygroscopicité, reprise par la substance au sortir 
du dessiccateur (deux bandes à 3 400 et 3 440 em-1). 
Ces maxima deviennent plus profonds avec une 
dessiccation moins poussée. Tandis que s’il s’agit 
de l’hydrate à une molécule d’eau, on trouve trois 
bandes bien marquées à 3 161,3 300 et 3 410 cm-1, 
dont la première indique que l’eau est fortement 
liée à la substance. 


3. Structure des complexes antimoniotar- 
trique. — ÉMÉTIQUE. — 10 Ze spectre infra-rouge 
en poudre de l’émétique cristallisé sous forme de 
poudre, de l’émétique chauffé à 100 0C et l’émé- 
tique chauffé à 170 °C (c’est-à-dire, comme nous 
l’avons indiqué, après perte d’une demi-molécule 
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Fc. 5. — Transmission d’une solution d’émétique dans 


D,0 (sous 0,05 cm). 


d’eau, suivie de celle d’une nouvelle molécule 
d’eau), ne présente dans aucun cas, une bande 
d'absorption vers 1 700 cm1; l’émétique ne contient 
donc pas de groupement carboxyle COOH, m1 de 
groupement car bonyle, ce qui permet d’éliminer cer- 
taines structures comme celles de Conduché, Reïh- 
len et Hezel, Mann etc. (fig. 2). 

20 L’émétique possède au moins un et proba- 
blement deux groupements carboxyles ionisés, qui 
se mettent surtout en évidence dans la région III. 

30 Le spectre de l’émétique est relativement 
voisin des spectres des tartrates métalliques dans 
les régions [ et IT (à part une suite faible qui 
manque vers 950 cm1), mais une forte bande des 
sels métalliques. vers 1 375-1 385 cm1 ne se 
retrouve pas dans le spectre de l’émétique : nous 
en concluons que vraisemblablement l’un des grou- 
pements carboxyles ionisés ne possède pas la même 
structure que dans les sels métalliques (fig. 2). 

[’un des groupements carboxyles se trouverait 
relié au potassium comme dans un sel ordinaire 
et l’autre groupement carboxyle échangerait des 
valences avec l’atome d’antimoine, en outre relié 
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aux restes des fonctions alcooliques. L’émétique, 
qui a perdu 3/2 molécules d’eau, s’écrirait ainsi : 
O 0 
PAT 
CH CHE 
4 | NS 
O (e] O O 


Fee Sp 


RE K (a) 


L’émétique de baryum donne lieu aux mêmes 
remarques et sa formule se déduit de la précédente 
en remplaçant K par Ba;z. 

D’après ce que nous avons dit plus haut sur les 
états d’'hydratation de l’émétique, il semble impos- 
sible qu’une molécule d’eau puisse donner une aci- 
dité à ce composé, tout-en modifiant aussi peu son 
absorption infrarouge : en solution aqueuse l’émé- 
tique n’est pas un acide au sens propre du mot. 
Complexe imparfait, il possède seulement un pH 
de formation, donc de stabilité, dans la zone acide. 

Les déterminations des spectres infrarouges 
ayant été faites à l’état de poudre, on pourrait 
objecter que la mise de l’émétique en solution 
aqueuse viendrait modifier les conclusions précé- 
dentes. Suivant une technique bien connue, nous 
avons enregistré, sur un spectrographe à double 
faisceau, le spectre d’une solution d’émétique 
rendue anhydre dans l’eau lourde, en équilibrant 
le faisceau de comparaison avee une cuve d’eau 
lourde d’épaisseur bien choisie. Si nous avons cons- 
taté des déplacements mesurables de certains 
maxima d'absorption, l’ensemble du spectre reste 
le même, et, en particulier, il manque toujours la 
bande vers 1 700 cm-1, qui indiquerait la présence 
de la liaison carbonyle C — O 


(ANHYDRIDE » TARTROANTIMONIEUX ET DÉRIVÉS 
(fig. 6). — La dénomination d’« anhydride tartro- 
antimonieux » proposée par J. Bougault pour le 
composé C,H:;0,Sb peut prêter à confusion. Il 
s’agit bien d’un acide. Nous avons conservé : 
l'appellation d’«anhydride », en la mettant entre 
guillemets, pour que l’on puisse identifier dans la 
littérature le composé que nous avons étudié, alors 
que l’on devrait dire acide tartroantimonteux. 

Chimiquement l’« anhydride tartroantimonieux » 
se comporte incontestablement, en solution diluée, 
comme un acide et donne des sels cristallisés, dont 
le représentant essentiel est l’émétique ordinaire. 

Spectrographiquement, on n’observe pas dans 
son spectre les bandes citées dans la littérature 
comme caractéristiques de la fonction anhydride 
vers 1 750 et 1 800 cmt. Nous avions cru, primi- 
tivement, qu’il existait, en effet, une absorption 


“vers À 690 et 4 756 cm-1 pouvant reproduire avec 


des déplacements notables les bandes précédentes. 
Malgré toutes les précautions prises, il s'agissait 
vraisemblablement d’une très légère hydrolyse du 
composé ayant pu libérer un peu d’acide tartrique, 


No1. : 


au cours de purifications par l’acétone. Dans le 
produit parfaitement pur, on n’observe aucune 
‘absorption dans la zone 1 650-1 800 em-1, 
L’absence de bande dans cette région prouve que 
. ROus n'avons pas affaire à une fonction acide libre 
(pas de groupement COOH). Nous rappelons, à 
cette occasion, que l’un de nous avait été conduit à 
admettre que des amino-acides, vers 1 700 em-t, 
qui ne présentaient pas, dans les spectres infra- 
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rouges à l’état de poudre, de bande correspondant 
au groupement acide, possédaient ce dernier sous 


O0 
la forme préconisée par Hantsch C£ H c’est-à- 
K 
O 


dire que ces amino-acrdes, à l’état de poudre, 
représentaient, en réalité, des sels d'hydrogénium. 
Des études d’autres auteurs, par effet Raman, ont 
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F6. 6. — Positions et intensités des bandes d’absorption. 
montré que, suivant le pH de la solution del’amino-  TARTRIQUE (fig. 6). — L’un de nous à montré que 


acide, la bande caractéristique du goupement 
carboxyle disparaissait ou apparaissait. Il est pos- 
sible qu’il s'agisse dans le cas de l’«anhydride 
tartroantimonieux » d’un phénomène analogue. 
D'une manière générale, sans préciser la nature du 
groupement COOH, l’« anhydride tartroantimc- 
nieux » serait l’acide de l’émétique (a) : 


O 


NS 


di CH coon 
74 | - (b) 
Oo Ô 
SEA 
Der 


Le composé, que forme cet acide avec la pyri- 
dine, a spectralement le caractère d’un sel (anti- 
moniotartrate de pyridine) par son absence de 
bande dans la région de 1 700 cm1. La présence 
de la pyridine provoque naturellement une compli- 
cation du spectre qui se traduit, en particulier, dans 
la région autour de 1 600 cm1, par l’apparition de 
plusieurs maxima, alors que les résultats se pré- 
sentent comme beaucoup plus simples dans le cas 
des autres complexes. 

_L’ester éthylique, par contre, présente, comme 
on pouvait s’y attendre, un maximum vers 
1733 cm=!, en plus des bandes vers 1 389 et 
1 640, qui caractérisent un groupement carbo- 
xyle ionisé peu perturbé. Il est intéressant de 
remarquer que, comme pour les sels insolubles de 
Pacide bismuthotartrique, on observe une forte 
bande vers 670 em-t. 


DÉRIVÉS TRIBASIQUES DE L'ACIDE ANTIMONIO- 


l’existence de composés dialcalins semblait peu 
probable, mais que des dérivés tribasiques pou- 
vaient être isolés dans certaines conditions. Si l’on 
représente l’émétique par la formule abrégée 
TSbK, TSbK, n’existerait pas, mais nous avons 
étudié les spectres infrarouges de TSDK, et de 
TSbK,Ba:. 

Lorsque l’on compare les spectres de ces dérivés 
avec ceux de l’émétique, on observe que l’une 
des bandes du groupement carboxyle ionisé se 
trouve à une position nettement différente de celle 
de l’émétique (vers 1 390, au lieu de 1 335 cem-! 
environ). Nous avons constaté ainsi, comme pour les 
d-tartrates donnés plus haut, qu’il n’existe pas de 
perturbation, c’est-à-dire que l’atome d’antimoine 
ne possède pas de liaison avec ce groupement car- 
boxyle ionisé. Également la forte bande de l’émé- 
tique vers 725 em-1 a disparu. Conformément aux 
données chimiques, il semble logique d’écrire la 
formule : 


O O 
NN L 
K GO — CH — CH — C K 
ee X c 
-0 (®) O (0E 
NC 
SbOK 


4. Structure de complexes bismuthotartriques. 
— ACIDE BISMUTHOTARTRIQUE (fig. 1). — "Alors 
que l’acide correspondant à l’émétique hydraté 
n’est pas isolé, celui qui lui fait pendant dans 
la série bismuthique a été facilement préparé. 
Par analogie avec la formule préconisée pour 
P«anhydride tartroantimonieux », on aurait : 
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O Pour l’émétique, nous n’avons pas trouvé de 
NX . as LS 

É CCR OH COOU NO. maximum dans la région de 1 700 em et pb 

ÿ | | a) avons conclu qu’il n'existait ni groupemen 

0 0 0 caboxyle libre, ni groupement carbonyle. Ici, il 

ne s’agit bien d’un acide donnant des sels (voir ci- 
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Cette formule ne précise pas, à dessein, la struc- 
ture du groupement carboxyle, ni la place de la 
molécule d’eau, que nous allons discuter. 

Nous avons montré plus haut que les spectres 
de l’échantillon correspondant à la température 
ordinaire et ceux qui avaient été chauffés (en parti- 
culier à 4050 C pendant 48 heures) ne présentaient 
que de faibles différences. L’eau perdue n’entrait 
donc pas dans la constitution du complexe, alors 
qu’il n’en est pas de même de la dernière molécule. 


après), nous devons donc admettre la présence d’un 
groupement carboxyle, mais qui n’est pas libre, 
car il ne donne pas de bande dans la région de 
15700 cm2,” 

a) I ne nous a pas été possible sans décompo- 
sition de déshydrater entièrement l’acide bismutho- 
tartrique. Celui-ci possède encore 1 molécule d’eau. 
Si l’on admet qu’il s’agit d’un hydrate d’acide, il 
n’y à pas à s'étonner de l’absence dans le spectre de 
la caractéristique d’un groupement COOH libre. 
(Nous indiquons que, pour le chloral anhydre, 
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Fic. 7. — Positions et intensités des bandes d’absorption. 


nous avons mesuré une bande très forte à 
1 745 em-1 qui indique un groupement carbonyle 
libre, alors que le produit hydraté n’en présente 
pas, par suite de la formation de la fonction 
hydrate d’aldéhyde stable dans ce cas.) S'il était 
établi que le composé complètement déshydraté ne 
possède pas de bande au delà de 1 600 cm-t1 ; on 
pourrait recourir à la même explication que pour 
l’«anhydride » tartroantimonieux (avec peut-être 
une structure de COOH du genre de celle de 
Hantsch). 

b) Le groupement acide se présenterait sous 
forme d’un groupement carboxyle ionisé, relié à 
Patome de bismuth d’une manière plus lâche que 
lPautre groupement carboxyle ionisé. Dans cette 
hypothèse, on devrait pouvoir éliminer la molé- 
cule d’eau restante. 

SELS DE L'ACIDE BISMUTHOTARTRIQUE. — Ils 
représentent une série nouvelle d’émétiques de 
bismuth cristallisé. 

Tous ces sels se conforment à la règle générale 
que nous avons déjà entrevue, à savoir que 
l’absence de bande dans la région de 1 380- 
1 390 em-1 doit les faire considérer comme des 


complexes. Leur formule, calquée sur celle ‘de 
l’émétique, serait alors : 


O O 
N # 
GC — CH — CH — C Me 
4 | X 
(e) (0) 


PRE 


Me : métal (e) 
O monovalent 


Il est intéressant de remarquer qu’on a pu iso- 
ler deux séries de sels (bismuthotartrates alcalins 
et alcalino-terreux) : des composés hydratés et 
amorphes, très solubles dans l’eau, dès qu’ils 
viennent d’être préparés, et des composés cristal- 
lisés, anhydres et insolubles. Nous n’avons examiné 
que ces derniers, dont le spectre semble bien carac- 
tériser l’état anhydre. Ainsi, comme pour le tar- 
trate acide de sodium, nous observons, dans tous 
les cas, une forte bande vers 670 cm1, qui, par 
contre, est absente pour l’acide bismuthotartrique 
lui-même. 

TARTRATES RACÉMIQUES (fig. 7). — Il est facile, 
ici encore, de distinguer que nous avons bien 
affaire à une perturbation de l’un des groupements 
carboxyles ionisés, par le fait que le maximum des 


No1 
tartrates racémiques de Ca et de Ba vers 1392 cm-1 
n'apparaît pas dans le spectre des complexes du 
bismuth. 

Le composé « acide bismuthoracémotartrique » 
représente, en réalité, l’acide correspondant à 
l’acide bismuthotartrique de la série droite précé- 
demment étudiée. Il ne manifeste pas dans son 
spectre le groupement COOH libre (pas de bandes 
vers 1 700 cmt), exactement comme ce que nous 
avons trouvé plus haut. Nous proposons donc une 
interprétation analogue à la précédente. Cet acide 
donne aussi une série de sels cristallisés et inso- 
lubles, qui sont encore caractérisés comme com- 
plexes par l’absence de bande dans la région de 
1 390 cm-tet l'apparition d’un fort maximum vers 
670 cm1. La région II présente, d’un composé à 
un autre, des modifications que nous ne pouvons 
pas interpréter d’une manière certaine. 


DÉRIVÉS DE L’ACIDE MÉSOTARTRIQUE (fig. 8). — 
Comme pour l'acide tartrique droit, la région la 
plus intéressante, dans laquelle on obtient des 
renseignements pour le passage des sels (Ca, Ba) 
au complexe bismuthique se place vers 1 300- 
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1 700 cm1, Mais la différence entre les spectres 
atome de Bi ou de Sb. Il est également très utile 
de considérer les divers degrés d’hydratation de 
certains produits, qui, d’après leurs spectres, per- 
mettent de savoir si l’on a affaire à de l’eau de 
cristallisation, indépendante de la structure molé- 
culaire, ou de l’eau de constitution, faisant partie 
inhérente de la molécule. 

Les conclusions relatives à l’ion tartrique se 
transposent aisément au cas de l’ion malique, ainsi 
que nous le montrerons prochainement. 

Mais pour pouvoir préciser davantage la nature 
des liaisons dans les complexes que forment avec 
l’antimoine ou le bismuth les acides tartriques ou 
maliques, il serait nécessaire d’arriver à une analyse 
des deux catégories se présente comme moins nette 
que dans les séries de tartrates droits et des tar- 
trates racémiques, comme si le pouvoir de comple- 
xation de l’acide mésotartrique et du bismuth se 
trouvait réellement atténué. Rappelons d’ailleurs 
que, dans le cas de l’antimoine, on n'obtient pas 
de complexe mésotartrique. 

Néanmoins, la bande des sels vers 1 590 cm-t 
passe vers 1 560 cm1 avec le complexe bismu- 
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Fic. 8. — Positions et intensités des bandes d’absorption. 


thique et les régions d'absorption, vers 1 440 cmt 
et vers 1 385 cm1, émigrent respectivement vers 
1 412 et 1 340 cm1. 


Conclusion. — La spectrographie infrarouge, 
par considération de certaines zones (dans les- 
quelles celle de 1 200 à 1 700 cm1 semble fournir 
le plus de renseignements) est capable de mettre 
. en évidence la présence ou l’absence de groupe- 
ment COOH ou C = O, les perturbations qui 
peuvent arriver aux vibrations du groupement 
carboxyle acide COOH, les modifications qui se 
produisent dans les oscillations d’un des groupes 
ments carboxyles ionisés de l’ion tartrique, lors- 
qu’il se trouve complexé par l'introduction d’un 


plus exacte des spectres de vibration, en attri- 
buant, à des modes de vibration déterminés, le 
plus grand nombre possible de bandes observées. 
Nous avons commencé à attaquer ce problème en 
préparant des composés voisins des tartrates, avec 
des substitutions qui permettent de calculer à 
l’avance des variations correspondantes dans le 
spectre infrarouge. 

Les spectres infrarouges ont été obtenus au labo- 
ratoire des Recherches Physiques de la Sorbonne 
dirigé par le Doyen J. Cabannes, membre de l’Ins- 
titut, que nous prions d’agréer nos sincères remer- 
ciements. 

Manuscrit reçu le 20 juillet 1955, 
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NIVEAUX D'IMPURETÉ DANS LES CRISTAUX (MODÈLE HYDROGÉNOÏIDE) 


Par DanieLz CURIE, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


Sommaire. — On étudie l'influence de l’anisotropie du cristal et de la variation de la constante 
diélectrique avec la fréquence sur le modèle de Bethe des niveaux localisés (électrons gravitant 


autour d’une charge + €). 


L’orbite de l’électron est alors ellipsoïdale. L’anisotropie du cristal intervient surtout par la difté- 
rence des masses effectives des électrons dans les diverses directions ; les orbites deviennent forte- 
ment excentriques pour des valeurs peu différentes de 1 du rapport de ces masses ; mais il faul 
qu’il atteigne plusieurs unités pour provoquer un déplacement important dû niveau d’énergie. On 
donne des courbes permettant de calculer ce niveau. 

Pour traiter le cas des cristaux ioniques, il suffit d'introduire, au lieu de la constante diélec- 
trique Æ du cristal, une constante diélectrique effective Ke dont l’expression est une combinaison 


très simple de X et K, = n°. 


1. Introduction. — 1.1. Considérons dans un 
cristal une impureté constituée par un ion de 
charge + €. Un électron, capturé dans le champ 
coulombien de cet ion, gravite autour de lui sur 
une orbite de Bohr : Telle est la représentation la 
plus simple d’un niveau électronique localisé dans 
un cristal. On désigne ce modèle, dû à Bethe [1|, 
sous le nom de modèle hydrogénoïde. 

Soit À la constante diélectrique du milieu. La 
première orbite a pour rayon 


a — Kia, y = Le 5 = 0,53 À 
NE” 
et son énergie est 
R m = 
Re = — 13,5 eV 
re R NE 13,5 eV 


valeur qu’on identifie à la profondeur du niveau 
en dessous de la bande de conductibilité. 

On explique ainsi pourquoi différentes impu- 
retés (P, As, Sb, substitutionnels dans le germa 
nium) conduisent à des énergies d’activation voi- 
sines (© 0,01 eV) : elles se traduisent par le même 
modèle d’une charge additionnelle + +. En substi- 
tuant dans l’expression ci-dessus la valeur de Æ 
(16 pour le germanium, 12 pour le silicium), on 
trouve l’ordre de grandeur de E ; mais avec cette 
forme simpliste du modèle l'accord est encore des 
plus grossiers. 


. 1.2. Le modèle peut être étendu aux cristaux 
ioniques à condition d'introduire dans les formules 
ci-dessus une constante diélectrique effective K. 
intermédiaire entre les constantes diélectriques Æ 
eu champs statiques et Æ, en haute fréquence 
(Mott et Gurney [2]). L'introduction de Xe au 
lieu de X a pour but de tenir compte de la polari- 
sation du milieu cristallin due à l’électron gravi- 
tant. Mott a indiqué le principe d’une méthode de 


champ self-consistent permettant de calculer cette 
polarisation [2] ; les calculs ont été effectués par 
Simpson [3] et Lehovec [4]. J’ai donné [5] une 
interprétation physique de la notion de constante 
diélectrique effective : 

Du fait de la polarisation, le champ dans lequel 
gravite l’électron n’est plus coulombien ; il a pour 
valeur e/Kr? près de l’ion d’impureté et e/Kor° à 
grande distance. L'énergie du niveau 


W — jh* H 4 dr 


n’est plus donnée par une formule de Bohr. Mais 
on peut rechercher une solution approchée de 
l'équation d’onde qui corresponde à une orbite 
hydrogénoïde de rayon a. Je pose : 


& — ie An 
Il vient 


On trouve alors 


hv — |W| est l'énergie d’ionisation optique du 
niveau. | 
L'énergie d’ionisation thermique E est moindre 
que |W{, car au cours de l’ionisation la polarisation 
du milieu a eu le temps de se modifier. 
Le calcul donne 


Une autre interprétation (approchée) de X, est 
la suivante : Bien que le champ ne soit pas cou- 
lombien, on le pose égal à </K.a? sur l'orbite de 
rayon a [5]. 

Le modèle hydrogéncide a ainsi été utilisé pour 
les halogénures alcalins ainsi que AgCI (Simpson), 


No1 


SiC (Lehovec). Essayant de l'appliquer, non plus 
à des niveaux donneurs, mais aux pièges liés au 
réseau dans ZnS, on trouve aussi un bon accord 


avec l'expérience [6]. 


1.3. La forme simpliste exposée ci-dessus se 


heurte à diverses objections : 


a) En supposant l’électron mobile dans le seul 
potentiel dV créé par l’impureté (au lieu de DV + 
le potentiel du réseau parfait), on remplace l’équa- 
tion de Schroedinger d’un électron dans le réseau 


(6, + BV) y = Wy 


(8€, hamiltonien du cristal non perturbé) par 
l'équation de Wannier [7] obtenue en substituant 
à d€, sa valeur propre E; 


[E(A) + 8V] 4 = Wy 


La validité de cette approximation a.été récem- 
ment discutée par Kittel et Mitchell [8], qui on 
montré que l'erreur commise, évaluée comme frac- 
tion du potentiel 3 V, est de l’ordre de 


F Énergie d’ionisation du niveau 1/2 
Largeur de la bande interdite 


(avec un coefficient numérique que l’on ne sait pas 
préciser actuellement). 


b) En exprimant SV au moyen d’une constante 
diélectrique, on suppose le milieu cristallin 
continu ; cette approximation est d'autant plus 
valable que le rayon de l'orbite est plus grand. 


c) Dans le modèle simple, on a considéré le cris- 
tal comme isotrope (orbites circulaires). En réalité 
lanisotropie du cristal a pour conséquence l’ellip- 
ticité des orbites. 


Les deux premières objections reviennent à dis- 
cuter la validité du modèle. Le but de ce travail 
est différent : 

Etant donné un cristal dont les constantes diélec- 
triques respectives à basse et haute fréquence sont 
K et K,, dont un électron de conductibilité a pour 
masses effectives Mx, My, M selon les trois axes 
principaux %, Y,.2, déterminer l'orbite et l’énergie 
de l’électron localisé autour de la charge + &. 

Nous supposons négligeable l’anisotropie de X 
et À, devant celle des masses effectives (1). Cette 
approximation sera le plus souvent légitime (?).En 
particulier, dans un cristal cubique les propriétés 
optiques et diélectriques sont isotropes, tandis que 
dans le germanium on aurait 


Ds 7 à 19 
Mx (= my) 


1) Pour en tenir compte, il suffirait de remplacer dans 
les calculs exposés ici les variables x, y, z par K+ x, Ky y, 
K: Z. 

(?} Cependant, M. le Pr J. P. Marieu nous a signalé le 
cas du rutile [9], qui présente une anisotropie considérable 
de Æ, quoique non ferroélectrique. 
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d’après les mesures indirectes (photomagnéto- 
résistance et « résonance cyclique ») mais qui sont 
en bon accord. 

L’anisotropie de l’indice de réfraction ou de la 
constante diélectrique est loin de ces valeurs. 

Le problème consiste alors à exprimer les valeurs 
propres de l’équation 

RÉPHAEDE APE 
[ES mostasnlt+ay=mo (1) 
où ÔV est le potentiel créé par la charge + &, 
compte tenu de la polarisation du milieu cristal- 
lin. Cette équation se réduit à celle de Kittel et 
Michell [8] dans le cas du germanium (My = Mx 
CLASS CA) 


2. Expressions de l’énergie d’ionisation optique 
kv et de l’énergie d’ionisation thermique Æ dans le 
cas général. 


2.1. Il n’est pas possible de résoudre exactement 
l'équation (1). Nous rechercherons une solution 
approchée d du type suivant, qui se ramène au 
4 hydrogénoïde quand les 3 axes sont égaux : 


e= y = exp|— (5 se =) | (2) 


8rabc 
Les surfaces sur lesquelles la densité de charge 
est constante sont les ellipsoïdes homothétiques 
E(0) définis par 
m2 


BTa 


L’«orbite » est définie par le maximum de 
r?\b|? ; elle est constituée par l’ellipsoïde d’axes 44, 
4b, 4e. a, b, c sont les paramètres à assujettir. 

Soit V(x, y, z) le potentiel créé par la répar- 
tition de charge (2). Le potentiel effectif 9 agis- 
sant sur l’électron est 


Ve Es) a ya) (3) 

Cette équation traduit que la charge + € 
déplace les ions du réseau depuis leur position 
d'équilibre dans le cristal pur : d’où le terme 
= /Kr ; mais l’électron tend à les y ramener : à 
grande distance V est en 1 /r et oV = — &/K5or. 


2.2. EXPRESSION DU POTENTIEL V CRÉÉ PAR 
LA DISTRIBUTION ÉLECTRONIQUE (2). — On sait que 
le problème du potentiel créé par une distribution 
ellipsoïdale a reçu une solution par l’emploi des 
coordonnées elliptiques (Chasles, Lamé). 

Considérons la couche comprise entre les deux” 
ellipsoïdes homothétiques E(0) et Æ(0 + d@). Soit à 
déterminer le potentiel créé par cette couche en 
un point extérieur P(X, Y, Z). On considère 
l’ellipsoïde $(0) komofocal de E(6) et passant par P: 


x? y? Z? 


CE RU one El U) 
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u est la racine positive de cette équation. Le poten- 
tiel créé par la couche en P est, d’après [10] 


dVext = —2r a bcp 6 dû 


D re 
oo [(a? + u) (b? + u) (e2 + u)]/2° 


En un point P intérieur à la couche de potentiel 
est le même que sur E(0), soit 


dVint = — 2x a b c p 0 d0 


Je [(a? + u) ST (ce? + u)p?° 


Le potentiel créé en P(X, Y, Z) par la distri- 
bution infinie (2) est par suite 


® co 
LA (4, YF, 2) = /h des: + 7e din 


où © définit l’ellipsoide E(@) passant par P : 
ATEN 
re ee = = 02 
On transforme cette expression (par intégration 
par parties) en 


co e—Otu) [1 + O(u)] du 5 
: Jr à (b? + u) (ce? + u)]2 s 


où 0 (u) est défini par l’équation (4). 


FIX 77) — 


2.3. ÉNERGIE POTENTIELLE TOTALE DE, L'ÉLEC- 
TRON DANS LÉ POTENTIEL 9 V. — Dans ce qui suit, 
il est nécessaire de préciser l’ordre des axes si l’on 
veut aboutir à des expressions réelles. Nous pose- 
rons 

a>b>ce 


considérons d’abord la contribution à l’énergie 
du terme en 1 /r figurant dans le potentiel : 


1= ff JT atE 4 de ày de. 


Pour l’évaluer, on commence par prendre pour 
coordonnées 6, r et z. Il est alors possible, par des 
changements de variables homographiques, de 
mettre I sous la forme 


ie de arc cos æ dx 
ia (1 — x?) | x? — à) ( = s:) de 
dE a? b? 


Cette expression, ainsi que celles auxquelles on 
parvient dans les calculs suivants, se ramène à 
celles figurant dans les Tables 73 et 225 de Bierens 
de Haan [11]. Par regroupement des termes, il 
vient simplement , 

F (y, 9) 


ei Va? — c? 


Mx < My € Mz. 


(6) 


où F est l’intégrale elliptique de première espèce 


P do 


F (y, 1 Eee me 
Se o v1— 7Y?sin? ? 


dont il existe des tables [12]. On à 
C 
cos (eo) = à 


Considérons maintenant la contribution du 
potentiel V(X, Y, 2). 


+00 
= [ff d* IX, Y, Z)ÿ dx ay az. 
—co 


Quoiqu'il ne paraisse pas possible d’expliciter V 
défini par (5), on établit par des changements de 
variables analogues aux précédents 


J=ÈT 


L'énergie. potentielle de l’électron est ainsi 


RNA pre 

es ee eee Sql ge 7 
Mot = — # [2 +3 (z )| # 
2.4. ÉNERGIES D’IONISATION THERMIQUE ET 
OPTIQUE. — Le calcul de l’énergie cinétique (°) ne 

présente pas de difficultés, il vient 
RE AE NS 8 
Wan = Sa + pt (8) 


Ainsi l’énergie W du niveau, dont la valeur 
absolue Av est l’énergie d’ionisatien optique (à 
polarisation maintenue constante) est 


W = Woin + Woot (9) 


La différence U entre l'énergie d’ionisation 
optique hkv et thermique E est 


U=b—E=—$ fpFd 


où P est la polarisation du milieu et F le champ 
créé par l’électron (le champ qui crée la partie 
variable de la polarisation) et non le champ 
total [4]. De même que l’énergie potentielle d’une 
charge q dans un potentiel V est gV si ce potentiel 


(10) 


est fixe et seulement 5 gV si le potentiel est créé 


par la charge elle-même, je trouve ainsi que. 
l’énergie d’ionisation thermique diffère de l'énergie 

d’ionisation optique par la simple division par 2 des 

termes de polarisation dus à l’électron localisé : 


—.E£ = Win + Wot 


1 ie | 4 
a EN 
: F2 16 (ee 2)| Le 
On retrouve la même combinaison (constante 
diélectrique effective K.) que dans le cas isotrope 
A AREA 
Ko AG KT AT 
(3) Nous désignons par là l’opérateur figurant au premier 
terme de (1). 


(11) 
où 


7e 212 
DORA 


(12) 


2.5. DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES Q, b, C. 
— Le calcul de variation sert à déterminer la solu- 
tion la meilleure pour un potentiel V donné. Il ne 
faut donc pas écrire, par exemple, 


mais 


d OP 
3a (Wein) + ET SP dr = 0. 


Le calcul des intégrales de ce type est encore plus 
laborieux que celui de Z et J. Mais on parvient à la 
condition très simple 


=—-=——=0 (13) 


d'énergie d’ionisation thermique minimum. 

Ainsi, bien que W soit la valeur propre de 
l’hamiltonien (1), c’est Æ qui joue ici le rôle 
d'énergie du niveau. E est d’ailleurs l’énergie du 
niveau par rapport au bas de la bande de conduc- 
tibilité (fig. 1). 


: Bande de 
conductibilité 


,» 


Niveau d'impureté 


Fire. 1. — Énergies d’ionisation thermique E et optique Av 
dans un cristal ionique. 


La raison de ce résultat est, en gros, que dans 
(10) P et F sont tous deux proportionnels au 
champ dérivant du potentiel V et, par suite, 


af ordres [/ J fP.rar]. 


On voit ainsi apparaître la division par 2 du 
terme de polarisation qui fait passer de W à E. 

L'écriture explicite des 3 relations (13) fait 
apparaître, en plus de F, l'intégrale elliptique de 
deuxième espèce E(Yy, +), dont il existe également 
des tables. Les combinant linéairement, on trouve 


Wein = —; W'pot 


de sorte que, finalement, 
_* _Flro 


_ Ke & Va? — c? (4) 
15 1 151 


qui s’écrit avec une approximation très suffisante 


ho E--. (15) 
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3. Cas particulier où deux des masses sont 
égales. — Lorsque m. — my, l'orbite est de révolu- 
tion autour du petit axe. On ay — 0et 


. earcsine 
Ke ae 


e excentricité : ©? — a? (1 — e?). 
Des relations (13), qui ne sont alors plus que 

deux, on déduit : 
Mx _ 9 e(1 — e2)%/2— (1 — e)? arcsine 


- (16) 
Mz arc sin e — e Vi — e? 


et en posant 


Mx —= 


RIE 


Mz — UX 


(u en particulier étant la moyenne géométrique des 
masses M, et M) il vient 


Æ RE [2 ee L = _ *) (17) 


Lorsque my — m;, l'orbite est de révolution 
autour du grand axe. On a y = 1 et il vient de 


même 
mx 1 oo) + 6 —) du 
a 
On peut poser 


(16) et (17) constituant les équations paramé- 
triques de la courbe représentative de f (fig. 2 b). 

On a aussi figuré l’excentricité e en fonction du 
rapport des masses m,/m,. Les deux courbes 
obtenues sont très voisines (fig. 2a). Une forme 
approchée commune en est : 


“Horn ne Cp. (4 (19) 


Cette expression, assujettie à coïncider avec le 
développement limité (commun au premier ordre) 
de (16) et (16’) aux faibles excentricités, donne 
encore une précision de 1 /200 sur e pour le germa- 
nium, où le rapport des masses est de 5,2. 10? 
(e:—= 0,935). 

L'aspect des courbes de la figure 2 montre que 
pour un rapport des masses peu différent de 1 on 


(*) Cette forme a été choisie pour donner une solution 


- gros$ière rapide dans le cas général (a  b = c). Admet- 


tant que le rapport des axes dans deux directions ne dépend 
que du rapport des masses effectives des électrons de 
conductibilité dans ces deux directions (ce qui n’est 
qu’approximatif), on a 3 relations de la forme (19) pour 
déterminer les rapports des axes. Cette forme est telle que 
ces 3 relations soient compatibles. 
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. atteint déjà des excentricités élevées ; mais la 
variation de l’énergie d’ionisation E reste assez 
faible tant que le rapport des masses effectives 


De 
er 
[ No 


0,8 


0,7 


0,6 


EST 


Elu 
PES 


mMx/Mz à 


EE 


7 —<©— 
0 01 0,6 08 0,9 1,0 


AT 


A. — Excentricité e en fonction du rapport des masses i 
mx/mz. Les points . et les ronds o représentent les : 
valeurs calculées, respectivement d’après (16) et (16). ; 


Dis weuuer 


PHYSIQUE N° 1 


Mx/ M2 
08 0,9 


0 


01 02 03 O4 0,5 06 07 10 


B.— Facteur multiplicatif f(mx/m,) intervenant dans 
l'expression (18) de l’énergie d’ionisation thermique #. 
Ce facteur représente la correction due à l’excentricité. 


La courbe continue représente l'expression appro- À: Les nombres inscrits à côté des points figurés sont les 


chée (19). £ valeurs correspondantes de l’excentricité. Pour les 

* Æ faibles excentricités on a f — 1 + (Mx/6M). 
Fic. 2. — Excentricité de l’orbite et énergie d’ionisation thermique dans le cas où l’orbite est de révolution : . autour 
du petit axe ; o autour du grand axe. — Sur les deux figures sont indiquées en outre les valeurs relatives au 


Germanium et au Silicium. 


dans les différentes directions n’atteint pas plu- 
sieurs unités. 

Il convient bien entendu d’insister sur la néces- 
sité d'effectuer des mesures de masse effectives — 
en particulier des mesures directes — mais on voit 


que dans les cas où l’on ignore encore celles-ci 
on peut espèrer le plus souvent ne pas commettre 
de fautes d’ordre de grandeur en appliquant les 
formules simples du modèle isotrope. 

Manuscrit reçu le 6 juillet 1955, 
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ÉTUDE DE L'INFLUENCE DES INTERACTIONS SUR LA LUMIÈRE DIFFUSÉE 
PAR UN ENSEMBLE DE PARTICULES 


Par H. BENOIT, 


Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg 


et W. H. STOCKMAYER (1), 
Massachusetts Institut of Technology, Cambridge (U. $S. A.). 


Sommaire. — On peut, en introduisant la fonction de distribution g{r, w) qui spécifiela proba- 
bilité pour que deux molécules situées à une distance r présentent la configuration w, calculer 
l’anisotropie d’un fluide. Le résultat ainsi obtenu généralise les équations de Cabannes et de 
Gans qui ne font intervenir que la compressibilité du milieu. 

Les valeurs numériques de ce terme correctif sont calculées pour différents types de gaz et de 


solutions et semblent être toujours assez faibles. 


Les auteurs montrent qu’il est impossible d'appliquer cette théorie aux liquides sans lui faire 


subir de modifications profondes, 


Le calcul de la dépolarisation de la lumière dif- 
fusée par un fluide réel est un problème difficile 
qui est loin d’avoir reçu à l’heure actuelle une solu- 
tion complète et satisfaisante. En effet, pour un 
liquide par exemple, cette dépolarisation dépend 
d’un grand nombre de facteurs difficiles à évaluer 
et ce n’est que dans le cas particulier du gaz par- 
fait que Cabannes [1] a pu développer des for- 
mules qui représentent bien les résultats expé- 
rimentaux. 

Cabannes [1] et Gans [2] ont essayé d’étendre 
ces résultats aux liquides mais la méthode qu'ils 
emploient consiste à admettre que les interactions 
entre les molécules anisotropes formant le milieu 
sont uniquement fonction de la distance entre ces 
molécules et ne dépendent pas de leurs orienta- 
tions relatives. Ils introduisent de ce fait unique- 
ment la compressibilité du milieu et la formule 
qu'ils obtiennent ainsi est loin de rendre compte 
des résultats expérimentaux. 

Or il est évident que des molécules anisotropes 
du point de vue optique sont, en général, non 
sphériques et que, de ce fait, surtout si elles portent 
un moment dipolaire permanent, il existera des 
corrélations entre les orientations des molécules 
voisines, corrélations qui doivent avoir une 
in fluence sur la dépolarisation de la lumière dif- 
fusée par le fluide. 

Dans ce travail, nous proposons une méthode qui 
permet d'évaluer la dépolarisation en tenant 
compte de ces corrélations et de montrer leur 
influence sur les valeurs calculées [3]. 

Il est évident que les formules obtenues ne pré- 
tendent pas permettre le calcul de la dépolari- 
sation dans tous les cas. En particulier nous ne 
tenons aucun compte des fluctuations du champ 

(} Boursier de la Fondation Guggenheim à Strasbourg, 
1954-1955, 


interne et des variations des polarisabilités qui 
peuvent se produire quand les molécules sont rap- 
prochées. Les formules que nous avons obtenues 
ne seront donc strictement valables que pour des 
gaz loin du point critique et pour des solutions 
moyennement concentrées. 

Dans la deuxième partie de cet article nous effec- 
tuerons les calculs numériques dans différents cas 
de potentiel d'interactions entre particules de 
façon à chiffrer des ordres de grandeur. 


Première partie 


1. Mise en équation. — Supposons un volume 
diffusant V, sur la forme duquel nous ne ferons 
aucune hypothèse, contenant V molécules toutes 
identiques. Nous admettrons que ces molécules 
peuvent être considérées commes des molécules de 
Langevin ; nous les caractériserons donc par leurs 
polarisabilités principales, « suivant l’axe de la 
molécule et 8 suivant la direction perpendiculaire. 
Nous admettrons de plus que ces polarisabilités 
sont constantes et indépendantes des positions 
relatives des molécules et que chaque molécule 
peut être considérée comme un centre diffusant. 

Soit maintenant un trièdre de référence Ox, y, 
z placé de façon que Oz soit vertical et que Ox soit 
orienté dans la direction de propagation du fais- 
ceau incident. Nous appellerons OA la direction 
d'observation située dans le plan xOy et carac- 
térisée par l’angle 0 — Ox, OA. Pour caractériser 
complètement l’état de polarisation du faisceau 
diffusé il faudrait calculer les quantités classiques 
H,, H,, V,, Va. Nous nous contenterons de cal- 
culer ici les deux seules composantes 4, et V,. En 
conduisant le calcul de la même façon pour les 
autres composantes, on démontre sans peine 
qu’elles sont liées aux précédentes par les mêmes 
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relations que dans le cas d’un gaz parfait, c’est- 
à-dire que l’on a toujours : 


Hv= Vn et  Hn = cos? 6 Vy + sin? 6 Vn. (1,1) 


Numérotons maintenant les particules du sys- 
tème et appelons M, tu, M les cosinus directeurs de 
l’axe de révolution de la particule i. Nous calcu- 
lerons les grandeurs V, et V, en composant les 
radiations diffusées par toutes les particules du 
milieu et en tenant compte de leurs phases. La 
méthode est classique, ce n’est qu’une générali- 
sation à ce problème des méthodes utilisées dans 
la théorie de la diffusion par des chaînes macro- 
moléculaires [4] et on obtient, à un facteur de 
proportionnalité près : 


ire zip + (a—B)#1IB + (a — 8) v?] cos qu, 


12 
Ho ren CET cos ij. (1,2) 

Dans ces expressions la double somme est 
étendue à tous les couples ï et j et W; représente la 
différence de phase entre les vibrations diffusées 
par les molécules i et j, dont la valeur est donnée 
par la relation : 
Arf >|) > 
di =+( 6) Tij (ABS) 


où À est la longueur d’onde de la lumière utilisées 
> 
r; le vecteur joignant la molécule i à la molécule j 


> 
et & et s les vecteurs unitaires des directions Ox 
et OA. 
Séparons dans ces sommes les termes pour les- 
quels i et j sont égaux, nous obtenons : 


Pr D LB + («PIE + 
Z Z[B + (x — 6) vf] [B + (x — B)v?] cos dis 
nee | (1,4) 
Va = ee (a — P}?uf vf + 
2 (a — B)?ui vip y cos qu. 


En tenant compte du fait que tous les couples 
de molécules jouent le même rôle, on peut rempla- 
cer ces sommes par la valeur moyenne des expres- 
sions sous le signe somme pour une molécule ou 
un couple de molécules. On obtient ainsi : 


VF, = N<[B+(x—B)#v4}> + NIN—1) 
< [B + (x — 6) 7] [B + (œ — B) BI cos Vas >, 
PV, = N < («x —Bju?v2> + N(N —1) 
< (a — B}'HiViloVe COS Vie ©, 


(1,5) 


où le signe < > indique qu’il faut prendre la 
valeur moyenne des expressions ainsi encadrées. 
Dans le cas d’un gaz parfait le deuxième terme 
du second membre de ces équations est négli- 
geable ; il ne reste que le premier qui a été calculé 


NOM: 


par Cabannes [1] et dont l’expression est classique. 
Notre but va donc être de calculer ce deuxième 
terme, c’est-à-dire la valeur moyenne des quan- 
tités : # 
A = [B + (a — 6)? [8 + (x — 8) à] cos ‘a (1,6) 
B = (a —f}?miviuave COS Dis L 


ES 
Ces quantités dépendent du vecteur r joignant 
les molécules 1 et 2 et de la disposition relative des 


> 
axes de ces molécules et du vecteur r , disposition 
définie par trois variables angulaires que nous 
symboliserons par w. Nous écrirons donc formel- : 
lement : | 


Lan es 
A = < ART, ©, 


: (1,7) 
B = te. 


les indices r et w indiquant qu'il faut prendre les 
valeurs moyennes par rapport à ces deux variables. 


2. Caleul des valeurs moyennes. — Il est 
évident que lorsque les molécules 1 et 2 sont très 
éloignées, disons à une distance r supérieure à une 
distance donnée r, leurs orientations sont complè- 
tement indépendantes et indépendantes aussi de 


| > 
la direction du vecteur r . Nous ferons l'hypothèse 
que la distance r, est petite devant la longueur 
d’onde de la lumière utilisée. Cette hypothèse 
revient à supposer que les forces intermoléculaires 
ne s'étendent pas à plus de quelques centaines 
d’Angstrôms, ce que l’on admet en général pour 
les forces type Van der Waals. Elle ne peut être 
en défaut que dans le cas d’un fluide au voisinage 
du point critique, d’une solution d’électrolyte où 
les interactions obéissent à la loi de Coulomb, ou 
enfin d’une solution de macromolécules dont les 
dimensions sont déjà de cet ordre. 

On peut montrer expérimentalement que.cette 
condition est satisfaite en vérifiant que la compo- 
sante V, est indépendante de l’angle d'observation. 
Au cas où il n’en serait pas ainsi, les résultats que 
nous allons obtenir ne seraient plus valables que 


HO É 
pour des angles tels que — soit petit, c’est- 


à-dire pratiquement pour les valeurs des dépola- 
risation extrapolées à angle nul. 

Dans ces conditions le calcul se conduit très 
facilement. 


1) Supposons d'abord r > ro, On peut écrire : 
Arr = se B + (x -— 8) v? > 
<B+(a—8)%8 > < cos Yi >, 


Bron, = (x —$)? < UV 2 < He Ve > 
NC res 


(1,8) 


La moyenne de ces termes s’effectue facilement 
car toutes les orientations des molécules 1 et 2 


sr eue 2 0 


pee 


ns 


_Nou 


LR En ee 


“ 
et du vecteur r sont également probables et l’on 
obtient: 


sin es 


Ain — d < D rs, (1,9) 
Fr ee 0, 
en posant : 
%o = (x + 26)/3 et h= "7 sin. 


2) Si maintenant r < ro, la quantité Y,, est 
petite, nous pouvons donc confondre son cosinus 
avec l’unité et écrire : 

Aren = < [B + (a — 8) vf] 
[B + (a — 8) "3 > ler, 
Brio = < (x — Bh'uviuv > Fr ler, 


(1,10) 


Effectuons d’abord la moyenne sur toutes les 
> 
orientations de r , pour cela nous maintenons 


configuration : molécule 1, molécule 2, vecteur “ 
rigide et nous De tourner cet ensemble, don- 


nant au outeurr r toutes les orientations possibles. 
On trouve ainsi tous calculs faits : 


es 2o—1 
Ar<r sn xÿ < A de SR > Flene, 

3 3 cos? 1 G,11) 
Boi>r = ag 5 06 < a à rés, 


en appelant o l’angle entre les axes des particules 
un et deux et à, l’anisotropie des molécules, c’est-à- 
dire la quantité : (x-B) /(x + 28). Or on voit que 
3 cos? — 1 


la quantité œ(o) — 5 qui ne dépend 


sin kr 

kr — 1 
pour r < r9 ; on peut donc éliminer la distance r, 
et écrire quel que soit r : 


que de ws’annule pourr > r,, de même 


sin hr 


Aa 


he 25 pla) > r,o, 
(1,12) 


B  - < glo) > r,o. 


I 


Introduisons maintenant la fonction radiale de 
distribution g(r, w) qui caractérise la probabilité 


de trouver deux molécules situées à la distance r 


et présentant la configuration «. 

Plus exactement nous écrirons que la probabilité 
pour que les molécules 1 et 2 soient dans les élé- 
ments de volume de, et de, est égale à 


si l’on spécifie la configuration et à 


des PP Jar AE 
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si l’on ne tient pas compte de leurs orientations 
relatives. On peut donc rapprocher cette fonction 
de la fonction radiale de distribution de Zernike 
et Prins [5] [6] G;(r) valable pour les molécules 
sphériques en écrivant : 


G(r) = glr, ©) des, 


l'élément différentiel d w ayant été choisi de façon 
do = 1. 
Grâce à ces définitions on a donc finalement : 


7 CNET Rd de 
LG En 
SD [ fostoret a) ad], à (119 


(1,13) 


à être normé, c’est-à-dire étant tel que 


(Nous introduisons pour simplifier l'écriture le 


> 
symbole dr à la place de 4rr?dr). 

Nous remplacerons ensuite g(r, w) par g(r, ©) — 1 
ce qui n’entraîne une modification des résultats que 
dans un domaine d’angle d'observation impossible 


: . Re . Sin hr 
à atteindre expérimentalement, puis F 
r 


pratiquement égal à 1 dans tout le domaine 
où ME ©) —1]do est différent de zéro, nous 
DJS 2 «ol ee 

5 3 
387 ff. &) — 1] de r do. 


3. Caleul de l’anisotropie. — Nous sommes arrivés 


étant 


_obtenons : 


2 = [5 JL, [g(r, ©) — dr do + 


ï 


au résultat suivant : 


nr mA ue 
ie | 
ur glr,w)1] ) dr dal 

(1,16) 


Or pour un gaz parfait, la quantité que l’on 
mesure est : 


PPT E + 43% (17) 
On en déduit : 
CREER 1,18 
Cy — CHA A Pc ( » ) 
Formons de la même façon la quantité nr p 
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nous la poserons égale à à, à sera l’anisotropie 
apparente des molécules du gaz et se calculera à 
partir de l’équation : 


147 ff sw [ete all data 


147 ff tra —1 47 do 


où nous avons supposé l'unité négligeable devant 
le nombre des molécules. Or le dénominateur est 
relié de façon simple à la compressibilité du milieu 
et on peut écrire [6]: 


NET [fu —er, al dr dé ON 


i 


(1,19) 


= 5 


B étant la compressibilité isotherme du milieu, 
4 fo 
V \ op 
tante de Boltzmann et T' la température absolue. 
On obtient donc finalement : 


c’est-à-dire la quantité — , K la cons- 


Le 
5° Le 14% f feel tetr a) — 1] dr de}: 
(6) V Jr Jo 
(1,21) 
résultat que nous mettrons sous la forme : 

L4 N 
A eu 1 

DE ren (: Le 71) (1,22) 


avec 
1=5 f JL cos? g—:) ] ter, oo dé den (10 


Le calcul que nous avons fait revient donc à 
ajouter au résultat classique un deuxième terme 
qui tient compte des corrélations entre les orien- 
tations des molécules. 


4. Relation avec l’effet Kerr. — Récemment 
Buckingham [7] (1) a publié une étude de la 
densité sur la constante de Kerr des gaz réels. 
Dans cette théorie, il suppose que les polarisa- 
bilités moléculaires sont indépendantes de la den- 
sité et utilise le champ interne de Clausius- 
: Mosotti. Le résultat auquel il arrive peut, dans le 
cas des particules possédant la symétrie axiale et 
ne portant pas de moment permanent, se mettre 
sous la forme : 


mx Im = 1 + _ 


(1,24) 
en appelant "mr la constante moléculaire de 
Kerr [8] et m% sa valeur si le gaz était parfait. 
L’analogie entre ce résultat et notre équation (1,22) 
n’est pas surprenante car on sait que les deux effets 
sont intimement liés. De façon plus précise, il 
existe une relation générale due à Gans [2] qui per- 


{') Nous tenons à remercier M. BuckiNGHAM qui nous 
a permis de lire ses manuscrits avant leur: publication. 
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met de relier l’anisotropie du milieu à la valeur de 
sa constante de Kerr soit : 


AO dE : 

rs SE x) (5) À 
où X est la constante de Kerr habituelle 
(ny — n1)/nE?, p la densité du fluide, » son 
indice de réfraction et e sa constante diélectrique. 
Cette formule obtenue à partir de la théorie des 
fluctuations est valable dans tous les cas à condi- 
tion que les particules et leurs domaines d’inter- 
action soient petits devant la longueur d’onde de 
la lumière utilisée. En introduisant dans l’équa- 
tion (1,25) la relation entre mK et K soit : 


m PE Ur «0 ni 

En +2) te +2) p 

et en utilisant la relation de Clausius-Mosotti pour 
évaluer les dérivés on obtient-tous calculs faits : 


ie _ÔBNAT 
” à Ep 


(1,25) 


(1,26) 


(1,27) 


Cette équation, qui être obtenue directement à 
partir des équations (1,22) et 1,24) montre que les 
deux théories, celle de Buckingham et la nôtre, 
sont équivalentes et ont de ce fait le même domaine 
de validité. 


Deuxième partie 


A. Gaz et solutions diluées. — Comme nous 
l'avons déjà fait remarquer, l’équation (1,21) 
devrait être correcte pour les gaz peu comprimés 
et les solutions diluées car dans ces cas il doit être 
possible de négliger les fluctuations du champ 
interne et les variations des polarisabilités avec 
la densité. Dans ce cas la fonction de distribu- 
tion g(r, w) se réduit à sa valeur limite indépen- 
dante de la densité et l’on peut poser : 


g(r, ©) = exp (— u/KXT) (2,1) 
en appelant w l'énergie potentielle des forces 
s’exerçant entre deux molécules. (En solution, 
u sera le potentiel des forces moyennes pour le 
solvant considéré). 
Le terme de compressibilité devient dans ces 
conditions : 
BNKT _, 2BN 


en appelant B le second coefficient du viriel et 
finalement on peut écrire : 

N 
V 


52/53 = 1 + (2B + Li) = + … (2,3) 


avec 


REP © 2 mar dpt DA GET Pr 


N°1 


L’équation (2,3) montre que si Z, est du même 
ordre de grandeur que B les mesures de dépolari- 
sation devraient fournir des informations utiles 
sur l’anisotropie des forces intermoléculaires. Aussi, 
afin de fixer les ordres de grandeurs relatifs B 
et de Z,, nous allons évaluer numériquement ces 
coefficients dans quelques cas particuliers. 

_ Les gaz formés de molécules de révolution non 
polaires comme CO, et C;H, ont été étudiés de 
façon systématique par Buckingham [7]. Cet auteur 
a examiné trois difiérentes causes de l’anisotropie 
à savoir : des forces de dispersion anisotropes, des 
forces de répulsion anisotropes et enfin des inter- 
actions électrostatiques, entre quadripôles per- 
manents. Dans le cas de CO, par exemple, ce sont 
les forces électrostatiques qui sont les plus impor- 
tantes, résultat auquel on était déjà arrivé par des 
considérations sur le coefficient du viriel et 
l’énergie du cristal [9], [10]. Buckingham obtient 
ainsi /, — 15 em$ par mole pour CO, à 200 C alors 
qu’à cette température B a une valeur de l’ordre 


de — 120 cm par mole. On voit donc que dans 


ce cas la pression influe l’anisotropie du gaz uni- 
quement par l’intermédiaire de la compressibilité. 
Ce fait est d’ailleurs confirmé par les résultats 
expérimentaux de Volkmann [11]. 

On pourrait penser que dans le cas des gaz 
polaires les forces électrostatiques qui s’exercent 
entre dipôles permanents devraient conduire à des 
eflets d'orientation plus importants. Nous allons 
envisager ce cas en utilisant pour l’énergie poten- 
tielle entre molécules polaires l’expression : 


OO 


(2 cos 0, cos 8, + sin 0, sin 0, cos y) (2,5) 


où € est un paramètre, r, une distance caracté- 
ristique, uw, le moment dipolaire des molécules 
et 0,, 0, et x les angles usuels pour spécifier l’orien- 
tation des molécules. Cette expression est clas- 
sique et a été utilisée pour le calcul du coefficient 


de viriel [9], [12], [13] et de la constante diélec- 


trique des gaz polaires [14]. 

A l’aide de cette expression du potentiel on peut 
calculer J, et le résultat (que l’on pourrait d’ailleurs 
retrouver à partir des expressions de Buckingham) 
se met sous la forme : 


b,T? 3 
dr = 506 [Hu + 106 ©” 2 Huy) cn à (2,6) 


‘en posant : 


bd = 27r7r$l3, T—=uiler8, y? =4e/xT 


et en définissant les fonctions Æ, dont il existe 
d’ailleurs des tables [9], [15] par les relations : 
Hi(y) = gt fan exp [-—— y#(artè — x76)] dx 


Te ss T fe + n — Je. 
p! 


12 


(2,2) 
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TABLEAU I. 
T RAS 
Graz Téne (00) I, (em°/mole) — B (em°/mole) 
GHCIs > 2 = 410 x 630 
CHI 65 15 320 
NHeunRe 30 25 260 
HOAS. 100 45 250 
CH,CN.. 130 130 1 330 


Le tableau I donne quelques valeurs de J,, cal- 
culées à partir de l’équation (2,6) en utilisant pour 
bo, et y les valeurs données par Rowlinson. Les 
valeurs numériques des dernières lignes de ce 
tableau sont peut-être un peu faibles car nous 
avons négligé les termes d’ordre supérieur dans la 
série (2,6) mais ces résultats sont suffisants pour 
montrer que même dans ce cas les valeurs numé- 
riques de /, sont toujours petites devant celles de 
B. Nous devons donc conclure que la dépolari- 
sation de la lumière par les gaz est surtout sensible 
à la compressibilité du milieu et que son étude, 
étant donné la précision expérimentale actuelle, 
pe permet pas d’obtenir de renseignements sur les 
forces intermoléculaires anisotropes. 

Considérons pour finir le cas de solutions de 
bâtonnets rigides et allongés. Nous supposerons que 
les interactions entre ces bâtonnets sont dues uni- 
quement à leur encombrement. C’est un cas inté- 
ressant car il correspond à certains types de solu- 
tions macromoléculaires. Appelons ZL la longueur 
de ces bâtonnets et D leur diamètre. Pour calcu- 
ler Z, nous fixerons l’extrémité de l’un des bâton- 
nets à l’origine d’un système de coordonnées 
trirectangulaires en appelant + l’angle de son axe 
et de l’axe Oz. Le deuxième bâtonnet sera main- 
tenu parallèle à Oz et sa position sera caractérisée 
par les coordonnées cylindriques p, z, 0 de son 
extrémité supérieure. Avec ces nctations l’élé- 
ment normalisé de l’espace des configurations à 
pour valeur : (sin p d/2)e d p dzd6. 

En utilisant le fait que g est nul lorsque deux 
bâtonnets s’interpénètrent et est égal à l'unité 
dans le cas contraire on trouve : 


3 CT ÿ AS TLsin @ 
JS ee L (cos®ç—;)snede f odp 


= -2D 
Jets Pao (2,8) 
DL? 16. 


p te 
quand on néglige tous les termes d’ordre supérieur 
en D. La même méthode permet de calculer B et 
conduit au résultat bien connu [16], [17]. 


I 


Î 


B=7rDL2/r (2,9) 
On peut donc écrire finalement : 
ET 9rDL?N ARS) NB ; 
dd A + TC TAN Y +- 1 | PT (2,10) 


La contribution de Z, à l’anisotropie est done, 
peut-être, observable. 
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2. Cas des. liquides. — Il était tentant d'’es- 

sayer d'appliquer cette théorie aux liquides et 
en particulier de comparer l’anisotropie à l’état 
gazeux et à l’état liquide d’une même substance, 
ce qui devrait permettre d'obtenir des renseigne- 
ments sur l’ordre à courte distance. Il existe cepen- 
dant a priori deux raisons pour que cela ne puisse 
être qu’une première approximation. 
… 4) Les théories rigoureuses de la diffusion de la 
lumière, comme celle d’Yvon [18], [19] montrent 
que les fluctuations du champ interne dépolarisent 
la lumière diffusée. Mais comme cet effet est faible 
pour des molécules centrosymétriques comme CCl4 
on peut, peut-être, le négliger en première appro- 
ximation. 

2) La polarisation moléculaire varie de façon 
appréciable avec la pression [20], ce qui semble 
bien indiquer que l’anisotropie n’est pas la même à 
l’état liquide à à l’état gazeux. De plus Cabannes![1] 
a montré que lorsque deux molécules se rap- 
prochent, leurs anisotropies sont modifiées sans 


qu’il y ait de grande modification dans la polari- 
sabilité moyenne. 

Si cependant on néglige ces effets, les informa- 
tions sur l’ordre à courte ‘distance doivent être 
fournies par la quantité 5/5 (8 NXT/V). Or, en 


compulsant les résultats expérimentaux rassem- « | 
blés par Cabannes [1],on trouve que ce rapport est 


toujours inférieur à l’unité quelle que soit la forme 
des molécules sauf au voisinage du point critique. 
Il en est d’ailleurs de même pour la constante de 
Kerr [2]. Ceci, en admettant la validité de l’équa- 
tion (1,22) signifierait que les positions perpendi- 
culaires des molécules voisines sont favorisées éner- 
gétiquement. Bien que cette disposition soit pos- 
sible dans certains cas, il semble difficile d'admettre 
que ce soit une règle générale et qu’on ne trouve 
jamais de molécules placées parallèlement les unes 
aux autres. 

Nous sommes donc obligés de conclure que cette 
théorie n’est pas dans sa forme actuelle applicable 
aux liquides. Manuscrit reçu le 8 juillet 1955, 
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ÉTUDE DE LA RÉSISTIVITÉ ET DU POUVOIR THERMOÉLECTRIQUE 
DES IMPURETÉS DISSOUTES DANS LES MÉTAUX NOBLES 
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Sommaire. — Nous étudions la diffusion d’un gaz d’électrons libres par un puits de potentiel 
sphérique de rayon constant et dont nous faisons varier la profondeur. Pour des potentiels faibles, 
ce modèle simple rend compte de façon satisfaisante des propriétés électriques des impuretés poly- 
valentes dissoutes dans les métaux nobles. Des effets de résonance liés à l’apparition de niveaux 
liés 2p, 34, etc... se produisent pour des potentiels plus forts, et permettent d'analyser semi- 
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quantitativement les propriétés électriques des impuretés de transition dissoutes dans les métaux 


nobles. 


1. Introduetion. — Nous étudions dans cet 
article les propriétés électriques d’un gaz d’élec- 
trons diffusés par un puits de potentiel sphérique 
dont nous faisons varier la profondeur. Ce modèle 
peut servir à étudier les propriétés des impuretés 
dissoutes dans les métaux nobles. Nous discutons 
ces applications après avoir exposé les propriétés 
du modèle simple employé. 


2. Diffusion d’un gaz d’électrons libres par 
un puits de potentiel sphérique. — Soient a le 
rayon du puits de potentiel (fig. 1), (1/2) kÿ sa pro- 


F1G. 1. — Puits de potentiel choisi. 


fondeur. On sait [1] que la fonction d’onde d’un 
électron de moment X diffusé par un tel puits peut 
s’analyser en composantes sphériques dont les 


parties radiales e fn (r) vérifient les conditions 


suivantes, écrites en unités atomiques 
eme = 1: 


d'in | fe nm s) # 


I 


0 pour r< a 


dr? T2 
d?f nn +1) œ 
Fa CS = 0 pour r>a 


avec k'? — k? + ké$. 


uTPulo) tg © — Qu(v)]Qu-1(u) — vTPn-1(e) tg o — Qn=1(v)] Qu(u) 


La solution pour r > a peut s’écrire 
(1) 


Tkr : 
fn VT ess Mrs (kr) + (—1)9 sin J _, ; (n:] 


où les J sont des fonctions de Bessel ; et le « dépha- 
d fn 
fn dr 


continue, pour r — 4, avec la valeur tirée de la 
solution f, = const 7 Jn+: (kr), valable pour 


FE OUR 
Nous calculerons donc ces déphasages, puis les 


sage » m SObtient en écrivant que 


est 


propriétés électriques du modèle, qui s’en 
déduisent. 
2.1. CALCUL DES DÉPHASAGES. — Nous poserons 
Dr pe P(x) sin x — Qh(x) cos x 
La 1 
zTs 
Paz) cos & + Qu(x) sin x 
Me A EURE ee 
x"Ts 
avec 


P,=P;=1, P, =3—:2?, Pi 15— 6x? ; 
QS LEA 0, Q: ENT; Q2 me 37, GX SES 15x — x, 


etc. En tenant compte des relations classiques 
Je = Jy-1 EN, Sr Jn+1 5 SA En 
A “A 


qui entraînent d’ailleurs 


Pr = &Pn1 — Qn ; 
Qn = ZQn-1 + Pr; 


nous obtenons ainsi 


Ph+1 es Pr EME Pret 
Qn+1 (n si a Qù e Qn—1, 


tg (nn + uw) = 


u?[Ph(s) tg © — Qu(s)] Pn—1(u) — #[Pn-1le) tg 9 — Qn—1(9)] Pa (u) 
_ [Palo) tg 0 — Qu(v)]Qn+æi(u) — [Pn+1(o) tg 9 — Qu+1(9)] Qu(u) 


 [Pulo) tg © — Qu(v)] Pn+1(u) — [Pn+1(9) tg © — Qu+1(9)] Pa(u) 


où nous avons posé ka — u et k'a = +. 
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Ces relations permettent de calculer, sans trop 
de difficulté, les déphasages », d’ordre élevé dont 
nous avons besoin. Le calcul pour n petit se fait 
plus facilement à l’aide de la formule suivante, qui 
s’en déduit facilement : 


g (nn + ü) = RER 


Pn-—1(u) 
pre 


Sp tg x et 


u2n—1 


P,(o) tg © — Q,(e) 


Pr-1l9) tgo—Qh_1(0) 


— Courbes tg æ (en trait plein) 
‘et Qn(x) /Pn(x) (en ponctué). 


Fire. 2 


Nous avons calculé ainsi les déphasages pour 
a = 2,66 et k — 0,725 en unités atomiques. Ce 
sont respectivement les valeurs du rayon de la 
sphère atomique et du moment des électrons de 
Fermi dans le cuivre. Les résultats sont portés 
figures 3 et 4 en fonction de k’a. 


Fic. 3. — Déphasages m pour ka = 1,93 en fonction de k;. 


On observe une périodicité approchée de cer- 
tains points singuliers qui facilite la construction 
des courbes. On note en effet sur les formules (2) 
et (2 bis) que, si d,: : (v) = 0 c’est-à-dire 
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P, (+) tg 0 — Qn(#), on à 
tg (nn-1 + u) = fg (mn + u) “ ig (mr u) = —. 


On trouve de plus, dans le caleul de 
8 (Mn+1 + U) — ig (M1 + U); 
un facteur [P,(v) tg 0 — Q,(v)P au numérateur 
seulement, ce qui prouve que les courbes de 5-1 
et +1 sont tangentes en ces points singuliers. 


Fic. 4. — Allure générale de "n (ka) 
pour ka = 1,93et ka = 


Ces points singuliers s’obtiennent par inter- 
Qn(x) 


section de réseaux de courbes tg x et ; 
Pit) 


représentés figure 2. On a ainsi 


M = pour k’a — 3,141, 6,283 9,425, etc. 
Mo = 1 = 2 pour k'a = 4,393;%, 7,738 10,904; etc. 
M1 = Mo = M3 pour K’a = 5,763, . 9,105, etc. 

N2 = M3 = 94 pour k’a = 7,001 10,418, etc. 

N3 = Na = 5 pour k'a = 8,182,, etc. 

Ma == MM pour a 19,8 ,1etc. 


On peut remarquer de plus que Q,(x) /P,(x) 
tend vers tg x par valeurs inférieures quand n tend 
vers l'infini pour x donné. On en déduit facilement 
que », tend vers un multiple de x dans ces condi- 
tions, ce qui permet de tracer le réseau de la 
figure 4. 

Les marches d'escalier ainsi obtenues sont évi- 
demment d’autant plus prononcées que ka est 
petit ; et nous avons également porté figure 4 
l'aspect des courbes pour ka — 0. Dans ce cas 
M Varie brusquement de x pour certaines valeurs 
du potentiel, pour lesquelles apparaissent, on le 
sait, un nouvel état lié d'énergie négative et de 


moment d’orbite n [1]. Les marches observées pour! 


ka > 0 préfigurent en quelque sorte les états liés 
qui vont apparaître pour des valeurs un peu plus 
fortes du potentiel. On sait en effet que l’expres- 


sion =: M(X) donne la valeur de la charge déplacée 


localement par le potentiel dans les états de 
moment inférieur ou égal à k du gaz de Fermi [2]. 
Une variation rapide de », avec k’ pour k fixé, 
ou bien avec k pour k, fixé, indique donc la pré- 
sence, dans le gaz de Fermi diffusé, d’une forte 


augmentation de densité électronique, localisée sur 


1 
|! 


* 4 
1 
x 14 
ON 
QU 
[4 
4: 
{| 
4 
| 
1 
| 


No 


la perturbation et dans des états d'énergie voi- 
sine d’une certaine valeur de (1/2) k?, fonction de 
k,. Ces accumulations de charge, assez bien loca- 
lisées dans l’espace et les énergies, sont connues 
d'habitude sous le nom d'états liés « virtuels » [3] 
et donnent lieu à des phénomènes de résonance 
bien connus dans la diffusion d’un faisceau d’élec- 
trons par les atomes d’un gaz [8]. La figure 4 
montre que ces états virtuels sont d'autant mieux 
marqués que n est grand et k, fort. Ils sont en fait 
inexistants pour z — 0 et sont aussi mieux mar- 
qués pour k faible. Enfin le potentiel choisi est 
tel que les états liés virtuels de même nombre 
quantique principal ont à peu près les mêmes 
énergies : 3p et 34 sont groupés ; de même 4p, 4d 
et 4f, etc. 


Fic. 5. — États liés virtuels : a) dans un réseau pério- 
dique perturbé ; b) dans un gaz d'électrons libres dif- 
fusés par un atome isolé. 


2.2. CALCUL DE LA RÉSISTIVITÉ ET DU POUVOIR 
THERMOÉLECTRIQUE. — La résistivité d’un gaz de 
Fermi dont l’énergie maxima est (1/2) £?, diffusé par 
une concentration c de centres d’impuretés, est 
donnée, en unités atomiques, par [4] 


ns 


À [(2n + 1 


— 2n Sin Mn SIN Mr—1 cos (nn — Mn—1)]. 


) Sin? n 


En tenant compte de ce que 


Sin? n—1 — 2 Sin Mn—1SiN Mn COS (‘nn — Mn—1) 
= Æ sin? mn = Sin? (nn1 — Mn) 


on obtient facilement l’expression plus simple 
Ap RS 2 n Sin? (mn—1 — Mn). (5) 


Si nous nous référons aux courbes donnant y, 
nous pouvons remarquer que les termes de cette 
série sont.de peu d'importance sauf au moment où 
M Varie brusquement de x, car sans cela 3-1 — 1» 
est voisin de 0 ou de x. Ab doit donc présenter une 
série de pics de plus en plus aigus ; chacun de ces 
pics se produit quand l'énergie d’un état lié vir- 
tuel devient égale à celle du niveau de Fermi; il 
peut être considéré comme dû à la résonance des 
électrons de Fermi avec ces états. 

La figure 6 donne, pour ka — 1,93, la varia- 
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tion de A6 avec k’a en abscisse. On vérifie à l’aide 
de la figure 4 que la structure vers k’a — 2000 est 
due à l’état virtuel 2p ; le premier pic net à 
k'a — 2300 est dû aux états 3p, 3d ; le second pic, 
à ka = = 2309 est dû aux états 4p, Ad, Af. I n’y a 
pas de pic qui corresponde à Îs (cf. ‘aussi [3]). 


1 8 


+ sn (9, 7,) 


Fic. 6. — Résistivité Ao et coefficient Ax 
en fonction de k’a, pour ka = 1,93. 


L'augmentation de pouvoir thermoëélectrique du 
gaz de Fermi due aux centres diffusants est sim- 
plement liée, on le sait, à la valeur de la quantité 


A = — k? (d Log Ap/dk?) 


au niveau de Fermi [8]. La figure 6 donne les 
valeurs de Ax calculées par différence finie pour 
deux valeurs de k voisines du niveau de Fermi 
(ka = 1,91 et 1,93). On voit que, pour des pertur- 
bations croissantes, Ax prend des valeurs positives 
faibles, puis présente des oscillations d'amplitude 
croissante pour les pics de résonance. 

Nous utilisons maintenant les résultats des 
figures 4 et 6 pour l’étude des propriétés élec- 
triques des impuretés dissoutes dans les métaux 
«nobles » (cuivre, argent, or). 


3. Impuretés polyvalentes dissoutes dans les 
métaux nobles. — On sait que les éléments des 
trois longues périodes, dissous en substitution 
dans le cuivre, l’argent ou l’or, y produisent une 
augmentation de résistivité Ab qui présente les 
caractéristiques suivantes [5] : 


3.1. Ao dépend surtout de la différence Z des 
valences du soluté et du solvant (Z — 1 et —1 
respectivement pour le zinc et le nickel), peu des 
périodes. 


3.2. Ab présente pour Z = 0 un minimum égal 
à ou voisin de 0, qui sépare le cas des impuretés 
polyvalentes (Z > fig. 7), où Ap croît à peu près 
comme Z?, de celui des impuretés de transition 
(Z < 0, fig. 9), où la variation de Ap avec Z est 
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plus irrégulière. Le pouvoir thermoélectrique, 
faible dans le premier cas, varie jusqu’à de fortes 
valeurs négatives dans le second. 

Les faibles valeurs de A9 pour Z = 0 viennent 
évidemment de ce qu’une impureté de même 
valence que le solvant (le cuivre dans l'or, fig. 9) 
s’y substitue facilement sans en modifier beaucoup 
les fonctions d’onde, à part un changement du 
nombre de leurs nœuds autour de l’impureté ([4], 
[6]). C’est ce qui explique aussi que des impuretés 
de même valence aient des effets équivalents. 

Mott a expliqué d'autre part comment, pour 
Z > 0, l’augmentation de la perturbation due à 
Pimpureté fait croître la résistivité Ap proportion- 
nellement à 22 [6]. Son calcul se servait du théo- 
rème suivant lequel les électrons de conductivité 
du métal peuvent être traités comme libres et dif- 
fusés par le potentiel perturbateur dû à l’impu- 
reté [7] ; il utilisait de plus l’approximation de 
premier ordre de Born, tant pour le calcul de Ap que 
pour celui de la perturbation. L'accord quantitatif 
avec l’expérience n’était pas très bon, et l’un de 
nous a obtenu récemment un accord bien meilleur 
en utilisant la formule exacte (4) pour Ab, et en 
s’assurant que la perturbation choisie déplaçait 
bien dans le gaz une charge d’écran exactement 
égale à la différence Z des valences [2]. La forme 
approchée choisie pour la perturbation était 
le champ coulombien avec écran — Zr-1 


Fic. 7. — Impuretés polyvalentes. Résistivité Ab en 
mQcm pour c — 0,01 en fonction de la différence de 
valence. Croix: valeurs expérimentales ; courbe et 
cercle : valeurs calculées ici ; carrés : valeurs calculées 
par [2]. 


exp (— const r) ; et il est intéressant de comparer 
avec ces résultats ceux qu’on obtient avec le puits 
de potentiel sphérique étudié ici. 

La figure 7 retrace donc les valeurs de Ap cal- 
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culées au paragraphe précédent, en fonction de la 
charge q déplacée par la perturbation. Cette charge 
d'écran est calculée par la relation [2] 


PPEer? ea 
g=— > (2n + 1) mn; .(6) 
T n=0 
et doit être égale à la différence Z de valence pour 
Pimpureté considérée : Z — 1,2,3 et 4 pour le zinc, 
le gallium, le germanium et l’arsenic respective- 
ment. 

La courbe ainsi obtenue est comparée, figure 7, 
avec les résistivités mesurées pour ces impurétés 
dans le cuivre [5]et avec les valeurs précédemment 
calculées. On voit que les valeurs calculées 


dépendent peu de la-forme exacte prise pour le. # 


potentiel perturbateur. La même conclusion avait 
été obtenue pour les potentiels répulsifs relatifs 
aux lacunes [2]. 

La variation calculée pour Ap (Z) est parabo- 
lique pour les petites charges, et ce fait est géné- 
ral tant que le potentiel perturbateur a une 
«forme » indépendante de Z, c’est-à-dire qu'il 
peut s’écrire @(r)x(Z). On sait en effet que, dans 
Papproximation de Born qui est valable pour les 
petites perturbations, les déphasages 1, sont pro- 
portionnels aux perturbations [1]; donc, d’après 
(6), x(2) est proportionnel] à Z ; et, d’après (5), où 
les sinus peuvent être remplacés par les angles, 
Ab est proportionnel à Z?. Le calcul de la courbe de 
la figure 7 montre cependant que cette relation 
parabolique n’est déjà plus du tout exacte, dans 
notre cas, pour Z = 1 (1). 

Notre modèle donne d’autre part pour Az des 
valeurs positives faibles. La précision du calcul 
est assez mauvaise, mais le tableau suivant montre 
que les valeurs de Ax déduites des variations de 
pouvoir thermoélectrique observées [8, 14] ont 
même signe, même ordre de grandeur et une crois- 
sance analogue avec Z. 


TABLEAU I 


Valeurs de Ax pour les alliages de cuivre. 


Ax  Impuretés/Z 0 31 2 3 4 
Calculé (0,5) petit. < 423 21051 
AISODPeURE « » 0,4à1 0,4 * ap 
Observé Zn, As..... «€ 0,85 « « 2 OU 
AD Ode BU: » « 1,6 « 


* Cette valeur est un maximum extrapolé à dilutioninfinie. 


Les valeurs ainsi calculées pour Ax sont du 
même ordre que celles obtenues dans l’appro- 


(1) La faible résistivité observée pour le zinc dans le 
cuivre (Z — 1) demanderait, dans l’approximation d’un 
gaz d'électrons libres, des déphasages m” plus forts aux 
grands r que ceux que nous avons obtenus. Les relations 
5 et 6 montrent en effet que Ap > 1,01 uQ2 cm si mn = 0 
pour n > 2, et Ap > 0,258 uQ cm si nn = 0 pour n > 3. 
Dans ce dernier cas, le minimum de Ab n’est atteint que 
pour n2 = 7° 31”, alors que nos calculs ont donné 1935’. 
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ximation de Born par la méthode de Mott [8]. 
Elles semblent cependant en un peu meilleur 
accord avec l’expérience, car la méthode de Mott 
donnait une valeur indépendante de Z. Les deux 
méthodes donnent pour Ax une limite non nulle 
quand Z tend vers 0. On trouve en effet ici, par 

- passage à la limite et en ne tenant compte que de 
No, AZ —> 4 cos u [u cos u — sin u]/[2 u — sin 2u], 
Ar 0,52 pour u — ka — 1,93. 


4. Impuretés de transition dissoutes dans les 
métaux nobles. — L’un de nous a montré que 
des calculs analogues à ceux du paragraphe précé- 
dent, avec des potentiels répulsifs, ne sauraient 
expliquer les variations fortes et irrégulières de 
Ap et Ax avec Z présentées par les impuretés de 
transition (Z < 0) et reportées figure 9 [2, 5, 8]. 

Il est raisonnable d'admettre que ces anomalies 
sont dues à la présence, dans la bande de conducti- 
bilité et au voisinage du niveau de Fermi, d'états 
liés « virtuels » analogues à ceux décrits au $ 2, 
et de symétrie d. Les couches d des éléments de 
transition sont en effet moins stables que celles des 
métaux nobles. Le potentiel de l’impureté doit 
. donc accepter des états liés d d'énergie plus forte 
que celles de la bande d de la matrice, et ces états 
liés deviennent « virtuels » par mélange avec les 
états de la bande de conductibiilté, quand leur 
énergie tombe dans les limites de cette bande [2] 
(Ag. 5 a). 

On sait d’ailleurs, par des mesures de susceptibi- 
lité magnétique par exemple, que les impuretés de 
transition dont le Z a des valeurs négatives assez 
fortes (Z < —2) ont des couches d incom- 
plètes [2]. Ceci montre que les états virtuels d 
des impuretés sont, en partie au moins, inoccupés, 
donc repoussés au-dessus du niveau de Fermi. 

L'étude de ces états liés virtuels est difficile, car 
il faut évidemment tenir compte du mélange de 
. bandes produit par la perturbation. L’approxi- 
mation utilisée au $ 3 est donc insuffisante ; elle 
traiterait les électrons de conductibilité comme 
libres et diffusés par une perturbation répulsive 
qui, on le sait, ne donne naissance à aucun état 
lié virtuel [1]. Une approximation plus satisfai- 
sante développerait sans doute les travaux de 
Wannier, Slater, Adams et Koster [9]. Mais elle 
serait très compliquée. 

On peut alors songer à utiliser les résultats 
obtenus au $ 2, c’est-à-dire étudier les propriétés 
électriques d’un gaz d'électrons libres diffusés par 
une perturbation produisant un état lié virtuel 3 d 
au voisinage du niveau de Fermi (fig. 5 b). Ce pro- 
blème présente évidemment des analogies avec 
celui des impuretés de transition des trois longues 
séries (Ni, Co, Fe, etc. ; Pd, etc. ; Pt, etc.), qui 
doivent produire des états liés virtuels respective- 
ment 3d, 4d et 5d près du niveau de Fermi de la 
matrice. 
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_ La figure 6 montre effectivement que, dans ce 
cas plus simple, le passage d’un état lié virtuel au 
voisinage du niveau de Fermi produit un maximum 
de résistivité Ap, et une variation caractéristique 
de Azx très analogues aux variations de Ap et Ax 
avec Z observées pour les impuretés dans le cuivre 
et l'or. 

Nous avons donc reproduit, figure 8, le pic de Ab 
dû à l’état 3 d et la variation correspondante (1) 
de Ax en fonction de la charge qg déplacée par 
l’impureté, donnée par la relation (6). 


Fic. 8. — Variation de A6 (en uQ cm pour e = 0,01) et 
Az calculées, dans la région du pic 34, en fonction de la 
charge déplacée q. 


60p 15 


Fic. 9. — Impuretés de transition. Variations observées 
de Ab et Ax avec la valence, pour Cu, Ni, Co, Fe, Mn, 
Cr, Ti dissous dans le cuivre et l’or (d’après [5]). 


Pour faire une comparaison détaillée des 
figure 8 et 9, il est bon de tenir compte de certaines 
(1) Le calcul de Az est approché. Près de son maximum, 
nous nous sommes bornés aux termes où figure n°. En sup- 
posant ns — 1, constant, on arrive de la sorte à une formule 
du type 
A _dn2 
Te 
an 


où t = tg (n, + const.), ce qui nous a donné Axïmax © 7,5 
pour t —=.{x«/B)1/2. 


be 
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différences entre le modèle que nous avons utilisé 
et le cas physique où nous lappliquons. 


4.1. Le potentiel choisi (fig. 5 a) est tel que les 
états liés virtuels 3p et 3d ont à peu près les mêmes 
énergies ; il y a aussi un état virtuel 3s très élargi 
formant une sorte de fond continu. Dans le cas 
des alliages (fig. 5 b), seuls les états virtuels dinter- 
viennent. Il ne faut donc pas s'attendre à un 
accord très exact avec les valeurs des pics de Ap 
et Ax observées. On s’explique aussi que le mini- 
mum de Ap après le pic, quand l’état virtuel 3d a 
disparu (qg © 15, fig. 8), soit assez fort. Ce mini- 
mum correspond évidemment, dans la figure 9, 
au minimum de Ap observé pour un métal noble 
dissous dans un autre (Cu dans Au par exemple), 
c’est-à-dire à Z = 0. 


4.2. Les solutions solides contenant du cobalt, 


du fer, du manganèse ou du chrome [10,11] pos- 


sèdent un paramagnétisme de Langevin. Suivant 
la règle de Hund bien connue pour les atomes 
libres, les couches 3d de ces impuretés se vident 
donc en perdant d’abord des électrons ayant une 
direction de spin ; les électrons ayant l’autre direc- 
tion de Spin se stabilisent sans doute mutuellement 
grâce à leurs interactions d’échange. Il faut donc 
traiter séparément les deux directions de spin : les 
électrons de conductibilité de la première direc- 
tion doivent présenter des états liés virtuels d dont 
l'énergie augmente rapidement avec la différence 
de valence — Z ; ceux ayant la seconde direction 
de spin sont probablement peu perturbés par la 
présence de l’impureté jusqu’à ce que la première 
moitié de la couche 34 soit à peu près vide 
(— Z <5). 

Si cette interprétation est correcte, les deux pics 
observés pour Ap (fig. 9) (vers le fer et vers le 
titane) correspondent au passage successif par 
le niveau de Fermi des deux états liés virtuels 34 des 
deux directions de spin. Chacun de ces pics serait 
approximativement représenté par le pic de Ao cal- 
culé figure 8, à condition de diviser par deux les 
variations de charges déplacées portées en abcisses ; 
pour un pic donné, seuls seraient pratiquement 
déplacés les électrons de conductibilité ayant la 
direction de spin correspondante. 

Dans ces conditions, l'accord des figures 8 et 9 
est assez satisfaisant : si le minimum de Ab après 


Ne1 
le pic correspond au cas du cuivre, le pic de Ap 
calculé se place entre le cobalt et le fer, comme 
le premier pic observé, et sa hauteur est du même 
ordre que celle observée. Enfin, les Ax observés 
sont nettement plus forts que ceux calculés ; mais 
ils présentent des signes et une variation avec Z 
analogues, étant à peu près proportionnels à la 
dérivée de Ap par rapport à la perturbation. 
Notons pour finir que l’approximation utilisée 
ici des «orbitales moléculaires » — tous les élec- 
trons soumis à un mêmé potentiel moyen — est 
la plus simple pour l’étude des propriétés élec- 
triques [2]. Pour étudier de façon précise les élec- 
trons d, et en particulier l’état d'occupation de la 
couche d de l’impureté, un autre potentiel, tenant 
compte de façon différente des corrections de corré- 
lation, serait sans doute préférable [12]. Des struc- 
tures de bandes différentes doivent correspondre 
à ces potentiels différents. Ainsi le niveau de Fermi 
des électrons de conductibilité s ne se trouve pas 
nécessairement dans les limites d'énergie de la 
bande s relative au potentiel des électrons d. Si 
c’est le cas cependant, comme il semble pour le 
cuivre [13], un état d lié à une impureté ne pourra 
passer au-dessus du niveau de Fermi qu’en péné- 
trant dans labandes. Devenant un état lié virtuel 
élargi, il ne se videra pas brutalement, mais pro- 
gressivement en passant par le niveau de Fermi. 
Le nombre de trous positifs dans la couche d de 
limpureté ne serait donc pas nécessairement un 
entier comme on le suppose généralement. 
(Se Manuscrit reçu le 4 juillet 1955. 


Note ajoutée à la correction. — Les fortes anomalies de 
pouvoir thermoélectrique observées pour les éléments de 
de transition dissous dans l’aluminium (cf. Friedel, J. Physi- 
que Rad., 1953, 14, 561) peuvent être attribuées de même à 
un état lié virtuel 3d. La couronne 34 commencerait à se 
vider un peu pour le nickel ; elle serait à moitié vide pour le 
vanadiumn ou le titane. Le diamagnétisme des impuretés [2] 
indiquerait que les deux moitiés de la couronne d, de spins 
opposés, se vident en même temps. Ce comportement diffé- 
rent de celui du cuivre peut venir de ce que l’aluminium à 
une bande Fermi plus large (12 eV au lieu de 7). L'état lié 
virtuel 3d est donc plus élargi quand il atteint le niveau de 
Fermi. Sa largeur est sans doute grande vis-à-vis de l’éner- 
gie gagnée en alignant les spins, au maximum 5 eV environ, 
pour une couronne à. moitié pleine {cf. Friedel, J. Physique 
Rad.,1955,16, 829). Ces conclusions contredisent l’analyse 
des composés intermétalliques faites par Raynor. Il serait 
intéressant de les confirmer par l’étude d’autres cas : compo- 
sés intermétalliques, solvants di et tétravalents, etc... 
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THÉORIE DE LA DÉCHARGE HAUTE-FRÉQUENCE 
DANS LES GAZ AUX FAIBLES PRESSIONS 
DÉTERMINATION DES CONDITIONS D'AMORÇAGE 


Par Jean SALMON, 


Laboratoire de Physique atomique et moléculaire, Collège de France. 


Sommaire. — Après avoir rappelé les conclusions d’un précédent article sur le sujet, nous mon- 
trons le rôle prépondérant joué par l’émission secondaire des paroïs dans ce type de décharge. Nous 
en déduisons les conditions d’amorçage et nous terminons en comparant les résultats théoriques el. 


les résultats expérimentaux. 


1. Introduction. — Dans un précédent article [1], 
nous avons effectué le calcul de la fonction de 
distribution des électrons présents au sein du gaz 
et soumis à l’action d’un champ haute fréquence, 
d'amplitude constante et de direction fixe : 


Ej = E cos ot 


E amplitude du champ exprimée en volts par 
centimètre ; F fréquence en cycles par seconde. 
Du résultat obtenu nous retiendrons que la fonc- 


n . n . 2) ., 
tion de distribution Ce, ne c) est en première 
approximation de la forme 


tU,r, e)=n(7, 0 Ft, (2) 


F,{c) est une fonction de distribution des vitesses 
Maxwellienne 


re = [rl 


(m masse de l’électron, Æ constante de Boltzmann). 
La température étant donnée par la formule 


8/2 Le me? 
e "5x7 (3) 


e E a 1 
ET = Ep Vs \8e V1 NE. * (4) 
è Gr) 


e charge de l’électron, À et p constantes liées à la 
nature du gaz, N, nombre de molécules du gaz 
par cmÿ. 
La densité électronique n est solution de l’équa- 
tion SRE 
DiAn Gi it (5) 


dans laquelle D représente le coefficient de diffu- 
sion. des électrons dans le gaz et G le nombre d’élec- 
trons nouveaux produits au sein du gaz par unité 
de temps et de volume. 

Nous supposerons en outre que le tube à 
décharge est de forme cylindrique. Les électrodes 
peuvent être à l’intérieur (fig. 1 a) ou à l’extérieur 
(fig. 1 b) du tube mais de toute manière on consi- 
dérera que la tension haute fréquence qui leur est 


O2 (re 


<— 
I? 


&, k b #4) 
Fi. 1. — Tube à décharge. Disposition des électrodes. 


appliquée produit un champ de direction fixe 
parallèle à l’axe du tube et d'amplitude uniforme 
en tout point intérieur à ce dernier. 


2. Amorçage de la décharge. — Au moment 
de l’application de la tension haute fréquence il y 
a toujours au sein du gaz quelques électrons 
libres dont l’énergie cinétique va brusquement 
croître sous l’action du champ et qui.pourront alors 


produire de nouveaux électrons soit par ionisation 


des molécules du gaz, soit par émission secondaire 
des parois. Si cette production est assez intense 
pour compenser les pertes par diffusion et recom- 
binaison, la densité électronique 2 va croître pro- 
voquant l’apparition de la décharge et la forma- 
tion d’un plasma ionisé au sein duquel z prend 
alors une valeur d’équilibre. 

Pour obtenir les conditions d’amorçage, il faut 
chercher la plus petite valeur de l'amplitude du 


.champ pour laquelle l’équation [5] possède une 


solution compatible avec les conditions aux limites 
et correspondant à une densité électronique crois- 
sant avec le temps. 

Aux pressions supérieures à 90 uHg, l’ionisation 
des molécules est considérée comme seule respon- 
sable de la production de nouveaux électrons. Le 
terme G est alors de la forme 


Gt an. (6) 
x’ dépendant de l'amplitude et de la fréquence du 
champ d’une part, de la pression, de latempérature 


et de la nature du gaz d’autre part. 
On considère les parois comme parfaitement 


a 
D 
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absorbantes, ce qui impose la condition nr — 0 
sur celles-ei et on montre que l’équation (5) ne 
possède de solution convenable que s’il existe une 
certaine relation entre «’ et D, relation d’où l’on 
tire la valeur de l’amplitude du champ nécessaire 
à l’amorçage. Etant donné la nature du processus 
de multiplication envisagé, cette amplitude Æ, 
dépend étroitement de la pression P,. Or, dans le 
domaine de pressions que nous considérons 
[P, < 50 uHg), l'expérience montre que la tension 
d’amorçage est indépendante de P, ce qui infirme 
la théorie précédente. Nous expliquerons ce fait en 
admettant que l’ionisation joue un rôle accessoire 
et en attribuant à l'émission secondaire des parois 
la responsabilité de l’apport de la presque totalité 
des nouveaux électrons ce qui revient à consi- 
dérer «’ comme faible et à modifier totalement les 
conditions aux limites pour tenir compte du rôle 
essentiel joué par l’émission secondaire. Telles sont 
les idées qui servent de base à la théorie que nous 
édifions. 


3. Libre parcours moyen des électrons dans le 
gaz. — Nous avons limité supérieurement le 
domaine des pressions dites faibles à la valeur 
50 uHg. Il convient maintenant de la limiter 
inférieurement. En effet, lorsque le libre parcours 
moyen d’un électron secondaire émis le plus sou- 
vent avec une vitesse faible (2 à 4 volts) devient 
supérieur aux dimensions de l’enceinte, cet élec- 
tron a les plus fortes chances de retomber sur la 
paroi du tube avant d’avoir effectué une collision 
avec une molécule du gaz. L'énergie cinétique 
moyenne des électrons et partant les conditions 
d’amorçage deviennent alors indépendantes de la 
nature du gaz. La formule (4) n’est plus valable 
et une théorie très particulière doit être établie. 
Cette éventualité se produit lorsque la pression 
devient inférieure à une certaine valeur P, (usuel- 
lement de l’ordre de 5 uHg). Par contre, lorsque la 
pression P, est comprise entre P, et 50 uHg, un 
électron secondaire effectue avant de retomber sur 
la paroi les quelques chocs contre les molécules 
du gaz qui lui permettent d'acquérir l’énergie ciné- 
tique moyenne correspondant à la température 
électronique déduite de la formule (4). 


4. Émission secondaire des isolants. — Frappé 
par un faisceau d'électrons primaires les isolants 
comme d’ailleurs les conducteurs émettent des 
électrons secondaires. Le rapport entre le nom- 
bre total d’électrons secondaires émis et le 
nombre d’électrons primaires qui frappent en un 
temps dt un élément de surface ds est appelé ren- 
dement d'émission secondaire et sera désigné par à, 
C’est une quantité qui dépend de la nature de la 
substance, de l'énergie eV des électrons primaires 
et de leur angle d’incidence 6,. La connaissance de 
la fonction de distribution f des électrons permet 


de caleuler la probabilité P que possède un élec- 
tron de frapper un élément de surface dS avee une 
vitesse c et une incidence 0,. On peut donc définir 
un rendement moyen d'émission secondaire à au 
moyen de l'intégrale 


AAGBEAANE—  L, “M (ee) T/2 
ie 7. f. P (e10,) d(c,0;) de d, (7) 
0 0 


Dans une récentelettre à l’éditeur [2], nous avons) 


donné l'expression de à correspondant au cas d’une. 


distribution des vitesses maxwelliennes et d’une 
variation de à en fonction de c et 0, donnée par 
une formule semi-empirique du type 


5 — a etv g(0,) (8) 
avec 


3 mes te", (9 


V, désignant la température électronique exprimée 
en volts au moyen de la relation | 
ET = eV, (10) 
il vient 
LU PER DEC me Tr/2 ; 
Ô — U +6 Vjarz [4 2g(6,) Sin CA cos 0, Et] (41) 
Dans le cas du pyrex la connaissance des coef- 


ficients a, b, « et de la fonction g(8) menait au 
résultat suivant : 


[A +000 
7 0,217  ? Ra 


©271 


On voit que à ne dépend plus dans ces hypothèses 
que de la nature de la substance et de la tempé- 
rature des électrons. 


5. Conditions d’amorçage de la décharge. — 
Si l’on suppose que l'amplitude du champ haute 
fréquence est uniforme à l’intérieur du tube à 
décharge, la température des électrons l’est égale- 
ment et, par conséquent, le rendement moyen 
d'émission secondaire est le même sur toute 
l'étendue de la surface interne du tube. Il s’ensuit 
que la décharge s’amorcera dès que ce rendement 
moyen d'émission secondaire sera voisin de l’unité. 


En effet il n’y a plus alors de pertes d’électrons , 


sur les parois et la production d’électrons nouveaux 
par ionisation, si faible soit-elle, ne peut qu’entrai- 
ner un accroissement de la densité électronique, 

Nous prendrons comme condition d’amorçage, 


S 


d'—= 1; 


Soit Ve, la plus faible valeur de Ve pour laquelle à 
est égal à l’unité,il lui correspond une certaine 
température des électrons 7, à laquelle on associe 


la valeur théorique de l’amplitude du champ haute 


fréquence Er. Il vient, d’après (4) et (10). 


e Eor À \1/2 1 
Y = KT, — (&) LL 2 ARE 
ds + 2x F \6p Nix. (19) 


Vita 


dns 


TT ue TON 


Le 


d’où l’on tire l'expression de Lars 


z. 6 NE }> 
FEsr = 2r EF V,, VC) (u + + = 


273,15 
T 


(14) 
Avec 


N, = 3,55 X 108P, (5) 


5 1 
À est exprimé en cm /s p en cm}/s, P, en uHg et 
T°, est la température absolue du gaz). 
Pour des fréquences -assez élevées et des pres- 
sions assez faibles, on a 


N22° 
a (16) 

(14) prend alors la forme 
BSD RE Ve. Fe) (47) 


On en tire la loi suivante : 

Pour des fréquences très élevées et des pressions 
très faibles, la tension d’amorçage est proportion- 
nelle à la fréquence et indépendante de la pression. 

Dans le cas d’un tube de pyrex contenant de 
Phydrogène Ve;, p et À sont connus. 


p = 0,81 X 10-% cm/s, À = 7, 7 108 cm js, 
He == 167272 


Les expressions 14 et 17 deviennent 


Eur = 0,84 rit (18) 
NL . TE 
Ear = 0,84 F pour 0 RCE ie 4 (19) 
Er étant exprimé en volt par em. 
6. Combinaison avec l’expérience. — «) Sur 


‘la. figure 2 sont représentées en traits pleins 


GENE ET] 20 30 40 50 


Fic. 2. — Variations de la tension d’amorçage 
en fonction de la pression dans l’hydrogène. 


trois courbes donnant l’amplitude de la tension 
d'amorçage V, en fonction de la pression P, et 
correspondant aux fréquences 25, 42 et 70,6 Mc js. 
Ces courbes traduisent les résultats d’ expériences 
effectuées par Mle Chenot [3]. Les tubes sont rem- 
plis d'hydrogène et ont pour longueur 6,1 em dans 
les deux premiers cas et 10 cm dans le dernier. La 
pression ne dépasse pas 50 Hg. En pointillé sont 
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tracées les courbes théoriques obtenues à partir 
de la formule (14). Comme on ignore les propriétés 
du verre utilisé du point de vue émission secon- 
daire, Ve, n’est pas connu. Aussi nous éerirons (14) 
sous la forme 


22 
Var = Ki F/1 Res 


c’est-à-dire très sensiblement 
Var — K, F, 


(20) 


(21) 


On voit que l’accord entre la théorie et l’expé- 
rience est satisfaisant, la tension d’amorçage étant 
à peu près indépendante de la pression pour les 
deux fréquences les plus élevées. 

Par contre, pour les pressions inférieures à 5uHg, 
on distingue une légère augmentation de la tension 
d’amorçage à mesure que la pression diminue. Ce 
faible écart entre les valeurs de la tension d’amor- 
çage pour la zone 1 à 5 uHg et la zone 5 
à 50 uHg ne correspond pas à la théorie mais 
s’interprète facilement en remarquant qu’au voisi- 
nage de 5 uHg le libre parcours moyen des élec- 
trons secondaires émis par la paroi devient voisin 
des dimensions du tube et, partant, l’une des hypo- 
thèses essentielles de la présente théorie n’est plus 
valable. 

D'autre part, Gill et Von Engel [4] ont mesuré 
toujours dans l’hydrogène les valeurs de l’ampli- 
tude du champ à l’amorçage ÆE,, la pression 
variant entre 1 et 8 uHg. Ces auteurs constatent 
également une très légère variation d’une extré- 
mité à l’autre de l’intervalle. 

De plus, Gill et Von Engel ont étudié les varia- 
tions de Æ, en fonction de la fréquence dans un 
tube de pyrex de 3,3 cm de diamètre et 6,6 cm de 
longueur. Comme la nature du verre est connue, il 
est possible de calculer complètement la valeur 
théorique du champ à l’amorçage Er au moyen 
de la formule (18). Adoptant comme valeur de la 
pression 8 uHg (afin de se trouver dans la zone 
5 : — 50 uHg à l’intérieur de laquelle nos hypo- 
thèses sur le libre parcours moyen des électrons 


sont valables), nous avons tracé sur la figure 3 (1), 


les courbes E. (F) et Esr = f(F) représentant 
les variations en fonction de la fréquence des 
amplitudes des champs à l’amorçage obtenues 
d’une part de manière théorique et d'autre part de 
manière expérimentale. L’accord entre la théorie 
et l'expérience est satisfaisant dès que la fréquence 
dépasse 30 Mc}s. Pour les fréquences inférieures 
à 24 Mc}/s se produit un phénomène de coupure 
qui peut s'expliquer ainsi. Lorsque la fréquence 
diminue le temps qui sépare deux collisions élas- 


(1) La valeur de £, pour 96,5 Mc/s est tirée non des 
travaux de Grz et Von ENGEL mais de nos propres mesures 
de la tension d’amorçage dans une source de protons H. F. 
dont l’enveloppe était en pyrex, la pression variant entre 
5 et 20 Hg sans, bien entendu, que la tension d’amorçage 
varie. 
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tiques d’un électron avec une molécule peut deve- 
nir inférieur à la période du champ haute fré- 
quence. L’accroissement d’énergie cinétique entre 
deux chocs diminue et lenombre de collisions néces- 
saire pour qu’un électron acquière une énergie ciné- 
tique aussi grande que pour une fréquence plus 
élevée doit augmenter. Dans un tube de très 
grandes dimensions vis-à-vis du libre parcours 


E, et E,r en volts/cm 


F Mc/s 


Fic. 3. — Variations de l’amplitude du champ à l’amor- 
çage en fonction de la fréquence dans l’hydrogène. 


moyen un électron peut effectuer un grand nombre 
de chocs avec des molécules sans risquer de heur- 
ter la paroi. Par contre, dans le présent cas où le 
libre parcours a on n’est pas très petit devant les 
dimensions du tube, si le gain d’énergie entre col- 
lisions avec des molécules a suffisamment dimi- 
nué avec la fréquence, un électron a de fortes 
chances de heurter la paroi avant que son énergie 
cinétique soit suffisante pour lui permettre d’arra- 
cher en moyenne un électron secondaire. La tempé- 
rature électronique déduite de nos précédentes for- 
mules et calculée comme si le milieu était indéfini 
ne correspond donc plus à la température réelle 
lorsque la fréquence est trop basse. Il résulte de 
ceci que la-tension d’amorçage doit croître énor- 
mément tandis que la fréquence de coupure doit 
diminuer lorsque l’on augmente la pression et les 
dimensions du tube. L'expérience confirme ces 
conclusions, c 
c) Hale [5] a mesuré les potentiels d’amorçage 
dans l’argon à la pression de 30 Hg pour des 
fréquences allant de 10 à 50 Mc /s. Le tube est en 
pyrex. Les électrodes sont collées sur la paroi exté- 
rieure du tube et distantes de 5 em. À et p valent 
respectivement 7,8 X 108 em8/s et 1,35 x 10-24 
em/s. On peut donc calculer Er à l’aide de la 
formule 6.3 ce qui donne en exprimant le champ 
en V/cm et la fréquence en Mc /s 


171 
Ear = 1,06 F Vi + . (22) 


Sur la figure 4, on a tracé er pointillé la courbe 
Esr = f(F) et, en traits pleins, la courbe 
E, = f(F), les valeurs de Æ, étant déduites des 
valeurs expérimentales de la tension d’amorçage 
V; au moyen de la relation 

V,=5E 


puisque l’écartement des électrodes est de 5 cm. 


EAet Er en volts/cm 
n 


Een En 
0 10 MT 40 50 


Fic. 4. — Variation de l’amplitude du champ à l’amor- 


çage en fonction de la fréquence dans l’argon. 


On voit que l’accord entre la théorie et l’expé- . 


rience est satisfaisant pour les fréquences supé- 
rieures à 20 Mc /s. Au-dessous de cette valeur appa- 


raît le phénomène de coupure: On remarquera que . 


pour les fréquences les plus élevées les courbes 
deviennent sensiblement des droites. Les valeurs 
théoriques sont d’environ 10 % supérieures aux 
valeurs expérimentales ce qui peut s’expliquer 
ainsi : la théorie ne tient compte que d’une seule 
source de multiplications des électrons à savoir 
l'émission secondaire des parois alors qu’il subsiste 
toujours une légère ionisation qui tend à favoriser 
l’'amorçage. 


7. Conclusion. — La présente théorie permet 
d'expliquer les variations de la tension d’amorçage 
en fonction de la pression et de la fréquence dans 
le domaine : 5 à 50 uHg. Si la limite supérieure 
est indépendante des dimensions du tube, par 
contre la limite inférieure est étroitement liée à 
celles-ci par le jeu du libre parcours moyen. La 


théorie n’est plus valable dès qu’un électron secon-... | 


daire émis par la paroi a les plus fortes chances de 


traverser le tube sans effectuer de collisions avec. 


les molécules du gaz. Le calcul de la température 
électronique doit être aJors entrepris sur des bases 
tout à fait différentes. 


Manuscrit reçu le 28 mai 1955. 
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CONTOUR DES RAIES D'ARC DU SODIUM ÉLARGIES PAR L'EFFET STARK INTERMOLÉCULAIRE 


‘ Par S. WENIGER, 


Laboratoire Aimé Cotton, Bellevue, 


et Mme R. HERMAN, 


Observatoire de Meudon, 


Sommaire. — Les profils des raies d’arc du sodium et des raies de Balmer émises dans une 
décharge condensée par un mélange de vapeur de sodium et d'hydrogène sont mesurés par photo- 
graphie. Les champs intermoléculaires responsables de l’élargissement des raies de ces deux 
spectres sont dans un rapport de 1/2. On discute les causes possibles de ce désaccord entre la 
théorie et l’expérience, La comparaison entre les contours calculé et observé permet de déterminer 
les valeurs approchées des constantes Stark pour les raies qui n’avaient pas été étudiées dans un 


champ uniforme. 


1. Rappel des données théoriques. — On sait, 
depuis Stark, que lorsqu'un atome excité est 
placé dans un champ électrique uniforme, la 
raie spectrale émise est décomposée en ‘un certain 
nombre de composantes parallèles et perpendi- 
culaires aux lignes de force. Le champ électrique 
d’un plasma gazeux est dû à ses ions et électrons. 
Il peut être assimilé à un champ homogène pou- 
vant varier en direction et en intensité en raison 
des fluctuations dans le plasma gazeux. Tous ces 
déplacements élémentaires entraînent un élar- 
gissement de la raie. Holtsmark [1] a donné les 
expressions de la probabilité d’existence d’un 
champ F dans le cas de perturbations par des 
ions, des dipôles ou des quadrupôles. Soient 
Fy = 2,61eN?8 le champ dit « normal » et 
B — F}F, le champ réduit. (V est la concen- 
tration des ions de charge e). 

La probabilité P(B) d8 pour un champ réduit, 
compris entre 8 et 8 + dB est : 


P() = 3e Bt — 0,4628 6? + 0,1227 64 


_— 0,02325 B6 +] (1) 


Cette approximation est valable pour les champs 
faibles. Pour les champs intenses on a l’appro- 
ximation : 
5,106 14,43 
P(B) 


ns? not 


1,496 # 
(2) 


ÊDE [1 LES <- “À 
. Pour tracer le contour théorique d’une raie uni- 
quement élargie par l'effet Stark, on procède de 
la façon suivante : on calcule d’abord, pour chaque 
composante k, la valeur du déplacement Av en 
em! en fonction du champ #, d’après la for- 
mule : 

Av= +aF—bF?2x+ cF? 


+ ab Fr 

— bEFX + cBFr. (3) 
Les coefficients b et c peuvent être négligés dans 
. le:cas d’un effet Stark linéaire et pour F pas trop 
élevé. Dans l'intervalle spectral compris entre v 
et v + Av, l'intensité 


J{v})dv ==, 1x P(B) dg (4) 
k ” 


où /z"est l'intensité d’une composante, supposée 
constante. 

La comparaison entre les profils théorique et 
expérimental de la raie Hg, par exemple, montre un 
désaccord au voisinage du centre de la raie élargie. 
Pour l’atténuer, on peut faire intervenir l’effet de 
l'élargissement par choc électronique. Cet effet 4 
été traité par Lorentz [2], Weisskopf [3] et Lin- 
dholm [4]. Ce dernier donne l’expression suivante 
de l'intensité Z(à) : 

constante 


[(AA + AX,)? + AN] 


où A? caractérise le déplacement asymétrique et 
AN, la demi-largeur. Pour pouvoir évaluer A, et 
A, il faut connaître la température et la concen- 
tration électroniques du plasma. 


(5) 


TEMPÉRATURE DU PLASMA. ÉQUILIBRE THERMO- 
DYNAMIQUE. a) Intensités. — Les atomes en équi- 
libre thermodynamique, à la température absolue 
T, sont répartis sur les divers niveaux électro- 
niques suivant la loi de Boltzmann : 


Nn = N»n Rte ge EURT, (6) 
Nn étant le nombre d’atomes par unité de volume 
au niveau m, de poids statistique g, et d’énergie 
Eh et N, le nombre total d’atomes. 

L'intensité du rayonnement émis J(m, n) est 
donnée par la relation 


HN A PAR VNs 
= ApnhVNe» cle g;e—EikT (7) 
i 


Où Amn est la probabilité de transition spontanée. 
Le rapport d'intensité de deux raies est ainsi 


Jilde = (418192 /4 082) - € Er ENRT, (8) 


Les valeurs de Ÿ,/Ÿ, sont fournies par l’expé- 
rience. La probabilité de transitions spontanées 
Am du niveau supérieur m vers le niveau infé- 
rieur n est donnée par la relation : | 


An = 20210188 8m À (9): 
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où 


S = S,02.s/Es. (10) 


Goldberg [5] a donné des tableaux de valeurs de 
1g 2° et de S, dans le cas du couplage LS. Les 


valeurs de o? sont déduites du travail de Bates et 
Damgaard [6]. 


b) Concentration électronique. — Dans le cas 
d’un équilibre thermodynamique, on peut déter- 
miner les concentrations en atomes neutres !V,, en 
ions M, et en électrons NV., pour une température T 
et une pression p données, à l’aide de la relation 
de Saha : 


NiNe Ne 5040 RER E , 
Pt LE ne PA € 15,38 Li 
log N, Ze Fe Vi+3/log 1 +15, (11) 


p=(N+2Ne).kT 


où Vi est le potentiel d’ionisation de l’atome. 

Connaissant la température et la concentration 
électroniques, on peut déterminer la demi-largeur 
An et le déplacement asymétrique A4. On sait, 
en effet, que 


2 2 
A2) = YA /27c ; Ale) = BA/27e (12) 
où à 
Ywec-1 — 38,8 C7/3 pl Ne u3) 
Bisec-1) = 33,4 C2 ol8 Ne. 


Ici on est la vitesse moyenne des électrons et C 
la constante de déplacement Stark quadratique de 
la raie. On peut ainsi calculer, à l’aide de la rela- 
tion (5),le contour d’une raie élargie par choc élec- 
tronique. Pour tenir compte de l’action simultanée 
des ions et des électrons sur l’atome émetteur, on 
déplace le profil électronique parallèlement à l’axe 
des longueurs d’onde d’une quantité A — cons- 
tante. 8F, et on multiplie son intensité par P(8). Il 
suffit ensuite d’ajouter, pour chaque longueur 
d’onde À, les intensités provenant des profils des 
diverses composantes pour obtenir le profil final. 

. Nous avons utilisé ces données théoriques pour 
comparer les contours des raies d'hydrogène 
(Balmer) aux contours des raies de sodium, les 
deux spectres étant émis simultanément dans une 
décharge condensée. 


2. Données expérimentales. — a) DisPosiTir 
EXPÉRIMENTAL. — I] est illustré par la figure 1. 

Le ballon à décharge A, en pyrex, d’une conte- 
nance de deux litres, était muni d’un rodage 
conique B, supportant les électrodes en cuivre E, et 
E,. Une petite quantité de sodium ou de soude 
caustique était déposée sur l’électrode inférieure 
E;. L'emploi d’un rodage permettait un nettoyage 
fréquent du ballon et l’accès facile aux électrodes. 
Le ballon était vidé sommairement à l’aide d’une 
pompe à palette et rempli ensuite avec de l’hydro- 


gène commercial sous une pression de 60 em de 
mercure, inférieure à la pression atmosphérique. 
On évitait ainsi une surpression qui aurait pour. 


Fic. 1. — Schéma du ballon à décharge. 


conséquence de déboucher le rôdage B. Le robi- 
net R était alors fermé et le ballon séparé de la 
canalisation à vide. 

Pour observer l’émission, on faisait éclater une 
étincelle condensée sous une tension de 2 000 volts, 
50 Hertz, à l’aide d’une capacité de 0,03 uF 
placée aux bornes du transformateur. 


F1G. 2. — Spectre d'émission d’un mélange d'hydrogène 
et de vapeurs de sodium. 


Dans ces conditions, le spectre (illustré par la 
reproduction de la figure 2) contient les raies de. 
Balmer de l’hydrogène et les doublets de Nal, 
élargis par le champ intermoléculaire. 

Les contours des raies ont été mesurés par photo- 
graphie. La gradation de la plaque a été faite à 
l’aide d’une lampe étalon secondaire à filament de 
tungstène dont on contrôlait le courant à l’aide 
d’un pont Ribaud. Les spectres d’étalonnage et le 
spectre de raies ont été enregistrés au micro- 
photomètre Vassy. 


b) MESURE INDIRECTE DE À, ET DE LA GONCEN- 
TRATION ÉLECTRONIQUE. — On peut les évaluer 
à partir des raies d'hydrogène qui ont été étudiées 


No1 


théoriquement. Pour cela, on peut utiliser deux 
méthodes : l’une consiste à mesurer le déplacement 
de la limite de la série de Balmer et l’autre, à 
comparer le contour expérimental d’une raie donnée 
au contour calculé. Dans la première méthode, on 
utilise le nombre quantique m de la dernière raie 
de Balmer observable. Il est lié à la concentration 
électronique W, par la relation d’Inglis et Teller [7]: 


log Ne = 23,26 — 7,5 log m (14) 
HPi—12;61e Ne 7/5. 


Dans le cas de champs très élevés, il est préfé- 
rable d’utiliser la relation [8] 


Fn = € (4/2 m°— 1/2 (m + 1)°)/3 m°a, (15) 


où 4j = 0,53 X 10% cm (rayon de la première 
orbite de Bohr). 

La seconde méthode est plus difficile à mettre 
en œuvre. Le résultat obtenu dépend dans une 
certaine mesure de la théorie de l’élargissement 
adoptée. Si l’on utilise la théorie de Holstmark, il 
suffit de construire une courbe à l’échelle logarith- 
mique, de la demi-largeur (log AA) en fonction de 
la concentration électronique (log MN.). La droite 
obtenue permet l’estimation de ÜV, à partir de la 
demi-largeur mesurée. Si l’on corrige les contours 
calculés en faisant intervenir les collisions élec- 
troniques, on obtient des valeurs de MW. inférieures 
d'environ 10 pour 100. 


€) RÉSULTATS. — Sur nos spectres la dernière 
raie observée est H5. Suivant la formule (14), le 
champ interionique est 1,5.105 V/cm. La rela- 
tion (15) fournit la valeur 1,7.105 V/cm. La 


I en unites arbitraires 
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Hg Prof theorique pour F, -2x10° V/em 
4 {Profil experimental 


10 
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mesure de la demi-largeur, suivant la seconde 
méthode, donne 1,2.10° V /cm. Si l’on applique 
la seconde méthode et si l’on cherche un contour 
Holtsmark tel que la répartition d'intensité dans les 
ailes coïncide avec la répartition observée, comme 
il est indiqué sur la figure 3, on trouve la valeur 
Pr "2- 10 /em: 

Si l’on tient compte de l'effet des électrons (théo- 
rie de Lindholm), on obtient un bon accord entre le 
profil calculé et le profil observé pour une tempé- 
rature de 15 0000 K ; la concentration électro- 
nique est alors de 1,3.1017 par cm8 (F, — 105 
V /em). 


L en uniles arbitraires 


30 


20 


| \ 
St A 

\/ Profil théorique 10° Yem \ \ 

Profil expérimental NS 
| Aen AN 

0 , 

-50 (e) 50 


Fi. 4. 


La figure 4 permet de comparer le contour ainsi 
calculé au contour expérimental. Dans le tracé du 
profil théorique, on a tenu compte de l’effet”de la 
largeur de la fente du spectrographe. 


d) SPEGTRE DE Nal. — Emploi de la concen- 
tration électronique déduite du spectre de l'hydrogène: 
Doublet 32P0-5?2D. — Ayant déterminé expé- 
rimentalement la concentration électronique et 
le champ normal à partir du spectre de 
H(F, — 105 V /cm), nous les avons tout d’abord 
utilisés pourcalculer le contour du doublet 32P°-52D 
(4 979 — 4 983 À) de Nal. Dans ce but, nous 
avons calculé le profil théorique pour chaque 
raie du doublet ; nous avons admis les valeurs 
données par Poirot [9] pour les déplacements dans 
un champ uniforme. Dans la théorie de Holtsmark, 
pour un effet Stark quadratique, qui s’applique 
aux raies de Nal, l'intensité (À) dA dans l’inter- 
valle spectral compris entreA et A + dà, est propor- 
tionnelle à P(B)/8. Les intensités relatives aux 
deux composantes ont été additionnées pour 
donner le contour final que l’on a comparé au 
contour expérimental, 
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La courbe I de la figure 5 correspondant au 
contour Holtsmark du doublet, présente un seul 
maximum, contrairement au contour expéri- 
mental qui en possède deux. 


Ï enunites arbitraires 
24 


Profil theorique pour 
7 Fn= 105 V/cm 


experimental 


I 


0 [=) 
[=] =] 

5 8 = ë 

F # + ne 
F16G. 5. 


Si l’on fait intervenir l’effet de chocs électro- 
niques, on obtient sensiblement le même résultat. 
On constate ainsi que le champ de 105 V /cm dé- 
duit des raies H est trop important et ne peut être 
appliqué au spectre de Nal. Nous avons donc 
cherché pour les raies de Nal, un champ différent 
susceptible de mieux représenter les observations 
dans le cas du doublet. 

Après quelques essais admis 


nous avons 


Fr (Na) = 5.104 V/em et une température élec-: 


tronique de 12 0000 K qui reproduisent conve- 
nablement le contour expérimental (courbe III de 
la figure 5). Dans le calcul on a tenu compte des 
chocs électroniques et de la largeur de la fente du 
spectrographe (courbe IT de la même figure). 


Autres doublets : 32P0-42D (5 682-5 688 À). — 
Les constantes ont été empruntées à Takamine 
[10]. Le calcul a été conduit de la même façon 
que précédemment. 

Pour ce doublet, comme pour les suivants, nous 
avons utilisé les valeurs Æ, = 5.104 V/cm et 

— 12 000° K. Les résultats sont illustrés par 
la figure 6 ; on constate un bon accord entre les 
contours calculés et observés. 

Doublet 32P9-62D (4 665-4 669 À).— Pour ce 
doublet,.les constantes Stark ont été empruntées 
à Poirot [9]. 

: La figure 7 permet de constater que l'accord est 
1c1 encore satisfaisant. 


Doublets 3?P0.n2?$, -— À notre connaissance, il 


2 No 


n'existe pas de données relatives aux constantes 
Stark pour cette série spectrale. Il n’est pas pos- 
sible de calculer le contour et de le comparer au 
profil observé. Par contre, nous avons cherché les 
valeurs approximatives des constantes Stark telles 
que le contour calculé reproduise les observations. 


20 (en unites arbitraires) 
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Fr: 


Dans le tableau ci-dessous figurent les valeurs 
trouvées pour les doublets 32P0-52S ; 32p062$, 
et 32p9-72S. 

TABLEAU 


Constantes de l'effet Stark des raies 3*P°-n? $ de Nal déter- 
minées à partir du contour observé. 


DÉPLACEMENT 
LONGUEUR D’ONDE TRANSITION POUR UN 
CHAMP DE 5.104 V /cu 
NON Se 3 2P052$ k,1.1078 cm 
PMU LS MER PE CH 3 
STE EURO 3 2P0.62$ 1,7 
RUES MUNIE 2,0 
NOTA Ne 32P9-7 25 1,7 
A TE 2,2 


N°1. 


Conclusions. — Les résultats expérimentaux 
qui viennent d’être exposés montrent clairement 
que dans une décharge condensée l'émission du 
spectre d’arc ne se produit pas en présence de la 
même concentration ionique pour les différents 
éléments. On a constaté par ailleurs que la décharge 
condensée est accompagnée d’une importante 
émission due à une recombinaison radiative qui 
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apparaît immédiatement après la décharge. Cette 
recombinaison est beaucoup plus rapide pour 
lhydrogène que pour le sodium. Le spectre de ce 
dernier serait émis en présence d’une concentration 
ionique plus petite que celui de H. Cet effet de 
recombinaison radiative pourrait rendre compte, 
du moins en partie, du désaccord observé. 
Manuscrit reçu le 27 juillet 1955, 
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REVUE DES LIVRES 


VoceL (Tx.), Les fonctions orthogonales dans les problèmes 
aux limites de la physique mathématique. (1 vol. 
46 x 24,5 cm, 191 + 1v pages, Éditions du C. N. R.S., 
Paris, 1953, 1 200 F.). 


Le but de cette monographie est de mettre à la portée des 
physiciens et des ingénieurs toutes les ressources de la tech- 
nique mathématique des fonctions orthogonales. Pour cela 
il ne fallait pas se contenter, à l’instar de tous les autres 
ouvrages de Physique mathématique, de donner de la 
théorie mathématique des fonctions orthogonales seule- 
ment le minimum indispensable pour traiter telle ou telle 
application. Il fallait, bien au contraire, chercher à donner 
au physicien ou à l’ingénieur, une idée d’ensemble de la 
- théorie dans toute sa généralité et dans ses développements 
les plus récents. 

Dans les 125 pages que comporte la partie proprement 
théorique de l’ouvrage, il semble bien que l’auteur, guidé 
par une solide expérience personnelle, a su effectivement 
traiter l’essentiel d’un programme a priori si ambitieux. 
Une série d'exemples d'applications et une liste d’une cen- 
taine dé références bibliographiques choisies avec soin 
complètent heureusement un ouvrage uniqué en son genre, 
et qui mérite la plus grande diffusion. 

, : : M. Jesse. 


Gouper (G.), Les fonctions de Bessel et leurs applications 
en physique (2° édition). 1 vol. 16,5 X 225,3 cm, 
90 pages, Masson et Cie, Paris, 1954, 600 F. 


A sa première édition en 1943, le petit ouvrage de 
G. Goudet eut le privilège, d’être la seule monographie en 
langue française sur les fonctions de Bessel. Sa réimpression 
s’imposait car il ne fait double emploi avec aucun traité ou 
formulaire plus complet. Dans ses 80 pages de texte, le lec- 
teur trouvera à la fois l'essentiel de ce qu’il faut connaître 
pour commencer à se servir des fonctions de Bessel, en 
même temps qu’une excellente introduction lui permettant 
d’aborder avec fruit l’étude d’ouvrages plus détaillés. 


M. JesseL. 


GREEN (A. E. S.), Physique nucléaire : (Nuclear Physics.) 
Un vol. de 535 p., 15 X 23 cm, Mac-Graw Hill, London, 
1955. prix : $ 9. l 
Exposé d'ensemble clair et de lecture très agréable. Il 

traite à la fois l’aspect expérimental et l’aspect théorique 

de cette nouvelle branche de la physique. Le lecteur devra 
posséder des notions de physique quantique, mais l’ensemble 
théorique est simple et évite les complications excessives. 


Après un exposé général des propriétés statiques des 
noyaux, on passe à la description des accélérateurs, des 
instruments et des méthodes expérimentales, des détecteurs 
et des techniques nucléaires. Puis vient un exposé général 
(chapitres 6, 7, 8) de ce qu’on peut appeler la chimie nu- 
cléaire : radioactivité, réaction, tendances et propriétés 
générales des noyaux. Enfin, à partir du chapitre 9, vient 
ce qu’on peut appeler la physique nucléaire : la fission et sa 
théorie, par le modèle de la goutte liquide de Bohr, la 
mécanique quantique du noyau, le système nucléaire pério- 
dique ou théorie du noyau par couches de nucléons, sem- 
blables aux couches électroniques des atomes, avec discus- 
sion de leurs propriétés, désintégration nucléaire et, enfin, 
la théorie des réactions nucléaires et des forces nucléaires. 
Le lecteur devra connaître les notions de spin, d'état S, 
P, etc., mais les développements récents sur la théorie des 
mésons sont évités, bien que la théorie des forces nucléaires 
par les mésons soit exposée, mais d’une manière simple et 
concise. En résumé, un livre à recommander malgré son 


prix élevé. J. WINTER. 


Birknorr (G.), Hydrodynamique. (1 vol. 435-222 cm, 
228 pages, Dunod, Paris, 1955, 1 850 F). 


Saluons avec le plus vif plaisir la traduction française 
de cet excellent ouvrage. Il ne s’agit plus d’un catalogue 
de faits expérimentaux, ni d’une suite d’exercices d’ana- 
lyse, comme nous en voyons trop souvent. Il s’agit d’une 
discussion serrée et profonde des faits expérimentaux ; les 
échecs de la théorie ne sont plus cachés, mais, au contraire, 
soulignés. Dans le premier chapitre, les paradoxes de 
l’hydrodynamique ; tous les paradoxes sont exposés et 
discutés : notamment le paradoxe d’Earnshaw, sur l’impos- 
sibilité de la propagation des ondes sonores, qui est un 
paradoxe théorique, et la survenance de dissymétries dans 
les écoulements visqueux, aux valeurs élevées du nombre 
de Reynolds, en contradiction avec la symétrie géomé- 
trique du système : paradoxe expérimental, cette fois-ci, 

Au chapitre II, récents progrès dans la théorie de la 
surface libre, on examine les phénomènes de cavitation et 
de sillage, puis l’analyse dimensionnelle (chapitre III), 
enfin les deux derniers chapitres sont consacrés aux appli- 
cations hydrodynamiques de la théorie des groupes et font 
appel à des notions d’analyse plus délicates. Nous ne 
saurions assez conseiller la lecture de ce livre, qui ne recule 
devant aucune vérité. L'auteur va jusqu’à reconnaître 
les priorités des ingénieurs Reech et Sarrau, toujours éclip- 
sés par les noms de Franck et Mach. 

J. WINTER. 
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ACTION DE LA TEMPÉRATURE SUR L’ÉLECTROLUMINESCENCE DES SULFURES 


Par Josepx MATTLER, 


Laboratoire de Luminescence (P. C. B. ), 
Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire. — Variation de l’électroluminescence, entre — 155 0C et + 155 °C, d’une dizaine de 
sulfures sensibles au champ électrique. Précautions expérimentales et types de cellules possibles 


pour une telle étude. 


Les phosphores se comportent de façon différente suivant leur composition et leur mode de prépa- 
ration. Le chauffage entraîne toujours une extinction dela luminescence. Au refroidissement l’émis- 
sion peut augmenter ou diminuer suivant le cas. Des modifications spectrales importantes appa- 


raissent, notamment aux basses températures. 
Interprétation des résultats. 


L'effet de température présente un grand inté- 
rêt pour la compréhension du mécanisme de 
l’'électroluminescence et plusieurs notes ont déjà 
paru sur ce sujet [1] à [7] ; les résultats trouvés par 
les divers auteurs sont rarement concordants, ce 
qui nous a incité à étudier l’action de la tempé- 
rature sur une grande variété de sulfures électro- 
luminescents et dans un large domaine de tempé- 
rature. 


Produits sensibles et types de condensateurs expé- 
rimentés (1). — Nos expériences ont été faites avecles 
phosphores suivants : ZnS(Cu) à centres bleus, 
ZnS(Cu)àcentres verts, ZnS(Mn), ZnS(Pb),ZnS(Ag), 
ZnS(Cu + Mn), ZnS(Cu + Pb), ZnS(Cu + Ag), 
ZnSZnO(Cu) et ZnSZnSeZnO(Cu). Les sulfures de 
zinc au cuivre et ZnS(Cu + Mn) sont particu- 
lièrement sensibles à l’action du champ. 

La poudre luminescente est introduite dans le 
diélectrique d’un condensateur plan dont l’une 
des électrodes doit être transparente. Ce dispositif 
constitue une cellule électroluminescente qui émet 
de la lumière lorsqu'on lui applique une différence 
de potentiel alternative. (Nous avons uniquement 
travaillé avec des fréquences de 50 Herz et les 
tensions efficaces appliquées aux cellules étaient 
comprises entre 400 et 1 000 volts suivant la sensi- 
bilité des produits). 

Pour étudier les variations de l’émission en fonc- 
tion de la température, il faut que les conden- 
sateurs en question remplissent les conditions sui- 
vantes : pas de variation de la transmission optique 
en cours d'expérience, pas de déformation méca- 
nique (dilatation, adhérence, etc.), pas de modifi- 
cation exagérée de la conductibilité des électrodes, 
pas d'action chimique entre le produit sensible et 
le milieu d’incorporation, pas de changement 


(!) La plupart des substances électroluminescentes uti- 
lisées pour ces recherches m’ont été gracieusement fournies 
par le Laboratoire de Recherches de Westinghouse (Divi- 
sion Lampes) que je tiens à remercier bien sincèrement. 


notable des propriétés électriques (constante 
diélectrique et conductibilité) de l’isolant. Nous 
avons donc été amenés à réaliser et à essayer au 
préalable plusieurs types de cellules : 


lumière émise 


a H 

H i Verre 

H LL Couche 
conductrice 


PR ESA mn eq Ce, et PT 


Électrode métallique dans isolant 


Fic. 1. — Cellule électroluminescente type a. 


a) Type classique (fig. 1) constitué par une 
plaque de verre dont un côté a été rendu conduc-: 
teur tout en restant transparent (?). On dépose sur 
cette face conductrice le sulfure sensible enrobé. 
dans de l’araldite ($), éventuellement une couche 
d’araldite sans sulfure, et par-dessus la deuxième 
armature du condensateur : une électrode métal- 
lique (épaisseur de la pellicule d’araldite contenant 
la poudre environ 10 /100 mm). 

b) Feuille mince (3/100 mm) de mica rendue 
conductrice sur une de ses faces (par une technique 
analogue à celle utilisée pour les verres conducteurs, 
mais en chauffant jusque vers 7000) ; sur la face 
opposée on fixe le sulfure sensible avec très peu 
d’araldite (épaisseur de la poudre et de l’araldite } 


(?) Pour fabriquer ces verres conducteurs (brevet ‘amé- 
ricain n° 2 522 531 du 19 sept. 1950) on chauffe la plaque 
de verre à 6000 C environ, puis on pulvérise sur sa surface 
une solution chlorhydrique de SnCl,, additionnée d’un peu 
de SbCI,. Il se forme alors sur le verre une mince couche trans- 
parente et très adhérente d'oxyde d’étain de faible résis- 
tance électrique (quelques ohms à la surface carrée). 

(3) L’araldite, résine synthétique du groupe des résines 
éthoxylines, n’est pas un milieu d’incorporation spéciale- 
ment intéressant pour la fabrication de bonnes cellules, 
mais elle garde une grande adhérence au verre et une trans- 
mission optique constante dans un domaine étendu de 
température. L’araldite a toujours été polymérisée en la. 
chauffant pendant 20 minutes à 1609 C. 
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de l’ordre de 1/100 mm), puis on dépose l’élec- 
trode métallique par-dessus (fig. 2). 


Lumière émise Couche 


conductrice 
CPE CSST CA Feuille 


Électrode métallique 


F1G. 2. — Cellule type b. 


c) Identique au type précédent, mais on rem- 
place le mica par une plaque mince (8 /100 mm) de 
verre (verre spécial boro-silicaté employé pour la 
fabrication des lamelles couvre-objets). 

d) Identique au type b, mais le sulfure est collé 
au mica avec du polystyrol. 

e) Identique à b mais la poudre est déposée sur 
le mica en l’absence de tout liant : le sulfure, en 
suspension dans un liquide volatil, est projeté sur 
la feuille de mica et l’on obtient ainsi, après évapo- 
ration du liquide volatil, une couche homogène de 
produit sensible ayant une certaine adhérence au 
mica sur laquelle on peut pulvériser l’électrode 
métallique. 


Remarques. — Dans le premier ue de cellules 
la plaque de verre sert uniquement de support alors 
que dans les autres types le verre ou le mica font 
partie intégrante du condensateur. 

Comme électrode métallique, nous avons d’abord 
employé de la peinture d’aluminium projetée 
au pistolet, mais elle présente certains inconvé- 
nients (mauvaise conductibilité et adhérence dou- 
teuse lorsqu'on refroidit ou chauffe la cellule). Par 
la suite l'aluminium a été remplacé par des dépôts 


d’argent, obtenus en pulvérisant une suspension 


de poudre d’argent, qui nous ont donné de bien 
meilleurs résultats. Les cellules à électrodes 
d’argent fonctionnent en outre avec des tensions 
plus basses ; ceci n’a rien de surprenant les élec- 
trodes pouvant jouer un certain rôle dans la phase 
initiale du processus électronique responsable de 
l’émission. ILES 


Dispositif de mesure et mode opératoire. — 
Les cellules électroluminescentes sont fixées sur 
une plaque métallique solidaire d’une grosse tige 
de même métal (fig. 3) que l’on peut refroidir en 
la trempant dans de l’azote liquide ou chauffer à 
l’aide d’un petit four. 

Un couple thermoélectrique plat logé sous les 
cellules et en contact étroit avec elles indique leur 
température, que l’on peut faire varier entre 
— 155 et + 1550 C. 

Au refroidissement des précautions doivent être 
prises pour éviter la condensation de vapeur d’eau 
et le givrageisur les cellules. Nous avons enfermé 
ces dernières dans une enceinte étanche (cloche de 


_ verre) soigneusement desséchée. 


La lumière émise et ses variations ont été 


mesurées à l’aide d’une cellule photoélectrique à 
couche d’arrêt fer-sélénium, placée en dehors de 
l’enceinte et directement branchée sur un galva- 
nomètre sensible. Dans les expériences relatives à 
l’évolution séparée d’étroites bandes spectrales ce 
détecteur a été remplacé par un photomultipli- 
cateur. 


Vers le 
T galvanomètre 


DITS 


Détecteur photoelectrique 


Cloche de verre 


Cellule électroluminescente 


Desséchant Couple thermoélectrique 


Tige 
métallique 
Fi, 3. — Dispositif expérimental. 


Les mesures de luminance ont été faites point 
par point (le champ étant coupé entre deux 
mesures) dans l’ordre suivant : aller-retour basses 
températures suivi d’un aller-retour aux hautes 
températures, en partant toujours de la tempé- 
rature ambiante. 

Aux basses températures les résultats sont bien 
reproductibles et l’on retrouve, aux erreurs d’expé- 
riences près, les mêmes valeurs de brillance à l’aller 
et au retour. 

Aux hautes températures nains sulfures chauf- 
fés à plus de 1000 donnent des valeurs de bril- 
lance plus faibles au retour qu’à l’aller (c’est le cas 
notamment de ZnS : Cu à centres bleus et de 
ZnS : Ag). Cela se traduit, une fois revenu à la 
température ambiante, par une diminution perma- 
nente de la sensibilité des cellules. Il est possible 
qu’à haute température le milieu d’incorporation 
modifie la couche superficielle des microcristaux, 
ce qui peut évidemment entraîner une diminution 
de leur sensibilité vis-à-vis du champ. 


Influence du diélectrique des cellules sur le champ 
agissant. — Nos premières mesures thermiques 
ont été faites avec des cellules type a et les ré- 
sultats obtenus pour un sulfure de zinc activé 
au manganèse sont indiqués dans la figure 4 courbe a. 

La montée de brillance à haute température se 
retrouvait avec certains autres sulfures et nous 
nous sommes alors demandé si elle n’était pas en 
rapport avec l’augmentation exponentielle de la 
constante diélectrique de l’araldite au-dessus de 
1000 (8). Pour vérifier cette hypothèse nous avons 
fabriqué des cellules avec d’autres milieux iso- 
lants (types b, c et d précédemment décrits). 

Les courbes b, c et d de la figure 4 donnent les 
variations de la luminance en fonction de la tempé- 
rature lorsque ce même sulfure de zinc au manga- 
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F16, 4. — Courbes brillance-température obtenues 
avec ZnS(Mn) introduit dans différents types de cellules. 


nèse est introduit dans ces différents types de cel- 
Jules (:). Ces courbes montrent clairement qu’un 
même produit sensible peut donner des résultats 
fort différents suivant le genre de cellule dans 
laquelle il est incorporé. 

Cette anomalie résulte du fait que le champ 


interne agissant sur les microcristaux et respon-. 


sable de l’émission lumineuse est fonction, entre 
autres, de la constante diélectrique du milieu iso- 
lant en contact avec la poudre sensible. 

Ainsi, si l’on envisage le cas simple d’une cellule 
formée d’une mince couche d’isolant d'épaisseur e; 
et de constante diélectrique X;, en contact intime 
avec une couche homogène de substance électro- 
luminescente d'épaisseur <, et de constante diélec- 
trique X,, on obtient alors par un calcul élémen- 
taire comme valeur du champ dans le produit 
sensible : 


{!) Pour faciliter la comparaison des résultats les 
ordonnées de toutes les courbes ont été multipliées par un 
nombre approprié afin d’avoir la même valeur de luminance 
à température ambiante pour toutes les cellules. 
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Dans une cellule plus complexe, formée par 
exemple de grains sensibles de constante diélec-. 
trique X, dispersés dans un isolant de constante 
diélectrique X,, le champ électrique dans les 
particules, supposées sphériques, est donné (3) 
par la formule : 


É, = 3KX, Em 
ë 2K3 + K, — v,(Ko — K;) 


E, est le champ appliqué au miliéu à deux phases et v,. 
la fraction du volume total occupée par les sphères. 


Les deux formules montrent que le champ dans 
les cristaux sensibles est fonction de X, et qu’une 
augmentation de X, entraîne un accroissement du . 
champ dans le sulfure, donc de l’émission. Or 
lorsque la température des cellules varie de — 155 
à + 155 0C, la constante diélectrique des isolants 
de la cellule peut évidemment se modifier ; cela se 
traduira alors par des variations de brillance, mais 
qui ne sont pas à proprement parler une action 
directe de la température sur l’effet Destriau. Il 
est par conséquent indispensable d’avoir au préa- 
lable des indications sur les variations, en fonc- 
tion de la température, des constantes diélec- 
triques des isolants rentrant dans la composition 
des cellules. 


No 


Il existe peu de données sur ce sujet dans la 
littérature scientifique, surtout pour un domaine 
de température aussi étendu. Nous avons donc 
effectué nous-même quelques mesures par une 
méthode statique simple : on métallise sur les 
deux faces les feuilles ou couches minces des 1so- 
lants en question (feuille de mica, plaque mince de 
verre, pellicule d’araldite, etc.) et l’on étudie entre 
— 155 et + 1550 C, en se servant d’un galvano- 
mètre balistique, les variations de capacité des 
condensateurs ainsi réalisés. 

Le tableau suivant contient les résultats trouvés : 
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Ces déterminations préliminaires nous guident 
sur le choix à faire parmi les différents types de cel- 
lules lorsqu'on veut étudier l’action de la tempé- 
rature en électroluminescence. 

Les cellules à araldite (type a) ne peuvent 
convenir à cause de la forte augmentation de la 
constante diélectrique de cette substance à haute 
température, augmentation qui explique la montée 
de brillance de ces cellules dans cette région de 
température (fig. 4 a). 

Au-dessus de 1000 les pellicules de verre (et aussi 
d’araldite) métallisées deviennent de véritables 


VARIATION DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE À ENTRE — 1559 C gr + 1559 C 
DE DIVERS MILIEUX ISOLANTS ENTRANT DANS LA FABRICATION DE NOS CELLULES 


4479 


Températures — 1550 
—+ 


Feuille de mica K augmente de 3 % environ Augmentation de l’ordre de 7 % 
(3 /100 mm). entre — 1559 et + 500 entre + 50 et + 1550 
1e  — 400 + 479 + 800 + 4000 
on hu an sensiblement augmentation augmentation de 75 % légère di- phénomènes 
(8/100 mm) constant. de 220%: principalement après 400. minution particuliers. 
170 + 1009 
Pellicule d’aral- 
dite de 8/100 K augmente de 18 % environ augmentation de 60 % principalement phénomènes 


mm d'’épais- 
seur. 


entre — 1559 et + 179, 


4 170 


Feuille de mica 
recouverte 
d’une mince 
couche d’aral- 
dite (1/100 
mm) ou cel- 
lules vraies 
du type b. 


augmentation de Æ de l’ordre 
de 4%. 


générateurs électriques (piles) dont la F.E.M. varie 
avec la température de sorte qu’il n’est plus pos- 
sible de suivre par notre méthode de mesure leur 
variation de constante diélectrique. La résistance 
interne des condensateurs en question subit certai- 
nement, dans ce domaine de température, de fortes 
modifications qui se répercutent également sur 
l’intensité du champ dans la substance lumines- 
cente. Une certaine inertie dans ces phénomènes 
particuliers explique le manque de reproductibilité 
des mesures de luminescence à haute température 
(courbe c;-figure 4). Les cellules au verre mince 
(type c) sont donc à éliminer ; elles pourraient 
éventuellement convenir entre — 155 et — 400 (à 
la rigueur jusqu’à + 170). Nous avons vérifié 
avec plusieurs produits sensibles que les cellules 
types db et c donnaient effectivement à basse 
température des résultats comparables. 

Les cellules au polystyrol (type d) sont à écarter 
parce que l’étude de la constante diélectrique fait 
apparaître au refroidissement des discontinuités 
consécutives à des décollements de la couche sen- 
sible ; ces décollements expliquent la baisse subite 


augmentation de 5 % 


après 60. particuliers, 


-|- 800 


ë augmentation de l’ordre de 35 94, 
environ. 5 


de brillance de ces cellules à basse température et 
le manque de reproductibilité des mesures aller- 
retour. Au-dessus de + 800 le polystyrol se ramol- 
lit et la couche se recolle au mica de sorte qu’en 
revenant à la température ambiante on retrouve 
en gros la brillance de départ (courbe d, figure 4). 

En conclusion, nous voyons donc que seules les 
cellules type b (feuille mince de mica-poudre sen- 
sible collée avec très peu d’araldite sur la face 
non conductrice) peuvent convenir pour l’étude 
de l’effet de température. Dans ce type de conden- 
sateur la constante diélectrique varie peu (moins 
de 100/ç)entre — 155 et + 800 et de l’ordre de 

35 °/, entre 80 et + 1550. Cette augmentation à 
haute température, vraisemblablement due à 
l’araldite, peut évidemment affecter l'émission 
lumineuse, mais elle ne peut pas modifier l’allure 
générale de la courbe brillance- -température, car 
elle se produit dans un domaine de température 
où l’électroluminescence est déjà très affaiblie par 
l'extinction thermique. C’est donc finalement ce 
type de cellule qui nous a servi pour toutes les 
études qui suivent. 
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Variation de l’émission des différents sulfures 
avec la température. — Les courbes des figures 5 
et 6 donnent les résultats de nos mesures. La 
première de ces figures se rapporte à quatre sul- 
fures contenant un seul activateur (Cu, Ag ou Pb), 
la seconde concerne des sulfures doublement acti- 
vés ou bien ayant un produit de base plus complexe. 
Les résultats obtenus avec ZnS(Mn) et ZnS(Cu + 
Mn) sont indiqués par ailleurs (fig. 4 b et 7). Plu- 
sieurs cellules ont été fabriquées avec chaque pro- 
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duit et chaque cellule a été étudiée à plusieurs 
reprises. On retrouve toujours la même courbe, 
pour un même produit, si l’on travaille avec des 
champs comparables (voir éhapitre suivant). 
Mais les résultats, comme on peut le voir sur les 
figures, différent sensiblement . d’un sulfure à 
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Fic. 5. — Variation de brillance en fonction de la température ! 
pour des sulfures de zinc électroluminescents activés au cuivre, à l’argent et au plomb. 


l’autre et l’on est presque tenté de conclure qu’à 
chaque échantillon correspond une courbe bien 
caractéristique. 

Pour des produits de même composition chi- 
mique mais calcinés différemment les courbes pré- 
sentent souvent de grandes différences. C’est le 
cas par exemple pour ZnS : Cu, CI calciné à 900 
et à 1 2000. Le premier donne une faible électro- 
luminescence verte et une courbe de température à 
deux maxima (en pointillé sur la figure 5) comme 
le sulfure de zine (Cu + Pb) étudié par 
C. H. Haake [7]; le second donne une intense 
émission bleue et une courbe de température rela- 
tivement simple. Grosses différences également 
dans les courbes de ZnS(Pb) calciné à différentes 
températures. 


La calcination influe évidemment sur l’état cris: 
tallin de la poudre, sur la quantité d’activateur qui 
pénètre dans le cristal et sur la nature même des 
centres luminogènes. 

Malgré cette diversité dans les résultats trouvés 
on peut cependant tirer quelques conclusions 
d'ordre général : à 

a) Pour tous les sulfures l’électroluminescence 
est plus ou moins rapidement éteinte par chauf- 
fage. Ce fait est à rapprocher de l’extinction ther- 
mique (quenching) bien connue en photolumi- 
nescence et comme pour cette dernière le bleu est 
plus sensible à cette action extinctricé, puis le vert, 
et enfin le jaune. Mais il semble que l’électro- 
luminescence s’éteint plus facilement que la 
photoluminescence. ("#18 


Î 


Na 1: 


b) Aux basses températures, entre — 1550 et 
la température ambiante en gros, la luminance 
peut ou bien diminuer constamment (ex. ZnS : Mn) 
ou alors au contraire augmenter (ex. ZnS : Cu). 
€) Enfin il existe des cas plus complexes, 
‘Zn (Cu + Mn) par exemple, pour lequel l’émission 
augmente d’abord lorsqu'on refroidit la cellule, 
puis décroît. Dans ce cas particulier l’explication 
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Fic. 6. — Variation de l’électroluminescence avec la température pour quatre poudres différentes. 


120 150 


seconde est au contraire renforcée ; l’évolution 
inverse des deux bandes spectrales aux basses tem- 
pératures se traduit alors par une courbe à maxi- 
mum (fig. 7, ZnS : Cu + Mn, faibles tensions). 
Cette explication ne semble cependant pas valable 
pour ZnS(Ag) ; mais signalons qu’un sulfure à 
l’argent de provenance différente, le même que 
celui utilisé par Gobrecht, Hahn et Gumlich [4], 
nous a donné üne émission régulièrement crois- 
santé pendant toute la durée du refroidissement 
‘(nous n’avons pas trouvé au réchauffement les 
«électro-glow curves » mentionnées par ces au- 
teurs). : 


NOTE SUR LES CELLULES TYPE €. — Nous comp- 
tions simplifier encore les cellules type b, finale- 
ment adoptées pour les mesures de température, en 
éliminant totalement tout liant ou fixant et ceci 
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suivante peut être avancée : ce sulfure doublement 
activé émet une bande bleue ou verte (centres Cu) 
et une bande jaune (centres Mn) ; or la première 
est affaiblie par refroidissement alors que la 
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nous a conduit aux cellules type e comprenant 
exclusivement, hormis les électrodes, une feuille 
mince de mica et une couche pure de poudre 
luminescente déposée comme indiqué plus haut. 


Ces cellules sont assez fragiles et donnent faci- 


lement des effluves ; néanmoins en prenant 
quelques précautions il est possible d'étudier 
Paction de la température sur leur émission. Les 
résultats trouvés ne diffèrent guère de ceux des cel- 
lules type b, mais entre 17 et 1500 leur capacité, 
malgré l’absence totale d’araldite, varie d’une 
façon appréciable. Ces variations disparaissent 
lorsque la cellule est préalablement chauffée à 
2009 pendant une heure environ, mais les courbes 
de température sont alors un peu différentes de 
celles des cellules non chauffées : l'extinction ther- 


mique par chauffage est moins prononcée par 


exemple. 
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Les cellules type e sont d’un fonctionnement 
délicat et donnent dans l’ensemble des résultats 
bien moins reproductibles, c’est pourquoi nous 
n’avons pas généralisé leur emploi pour étudier 
l'effet de température en électroluminescence. 


Influence du champ électrique sur l’allure 
des courbes de températures. — Nous avons été 
frappés par le fait que l’émission des suliures peu 
sensibles (donc fonctionnant sous champs intenses) 
diminuait presque toujours en partant des basses 


200 


Zn S (Mn) 


(unités arbitraires) 


20 


30 60 0 120 


Luminances 


= 
= 
= 


», 
x 


À 


Température °C À 


120 90 60 30 0 30 60 90 120 150 


- 150 


INSEL 


températures (ex.: ZnSZnO, ZnSZnSeZnO, etc.) et 
nous nous sommes demandé si les courbes bril- 
lance-température n’étaient pas susceptibles de se 
modifier profondément avec l'intensité du champ 
appliqué. Pour éclaircir ce point l’émission en fonc- 
tion de la température a été étudiéé en appliquant 
successivement différentes tensions à la même 
cellule. 

Lorsque la tension V aux bornes de la cellule 
croît, l’électroluminescence augmente rapidement 
suivant une loi de la forme : : 

L = aVn exp (— b/Ÿ) 
ou bien 
L = af(V) exp (— b/V12) 
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Fic. 7.— Modification des courbes de température de plusieurs sulfures avec l’intensité du champ appliqué. 


- où a et b sont deux constantes et n un coefficient 
compris entre 1 et 2.' 

Aux fortes tensions, pour lesquelles il y aura 
excès de lumière, il suffira de diaphragmer le 
détecteur photoélectrique. 

Sur la figure 7, nous voyons (1) qu'avec le sul- 
fure de zinc activé au manganèse la courbe de 
température reste inchangée quelle que soit la 


() Pour faciliter la comparaison des résultats les 
ordonnées de toutes les courbes ont encore été ramenées à 
la même valeur pour 17°. 


tension de travail de la cellule correspondante. Les 
courbes de ZnS(Cu) à centres bleus et surtout à 
centres verts (2)sont, par contre, un peu modifiées : 
avec des champs plus intenses le maximum de 
l'émission se déplace vers les basses températures. 
Dans le cas de ZnS(Cu + Mn) la montée qui existe 
avec des champs faibles se transforme en une baisse 
avec des champs élevés, mais pour ce dernier sul- 
fure l'explication suivante semble valable : 


(?} Ce sulfure au cuivre à centres verts a une origine 
différente de celui de la figure 5. 


No’ 


On peut, en première approximation, écrire la 


‘oi d'émission : 

j , L = «a exp (— b/F). 
Étudions à la température ambiante les varia- 

tions de luminance en fonction de la tension avec 

les cellules ZnS : Cu et ZnS : Mn ; puis portons 


log ZL en fonction de 1 /V pour ces deux substances 
(fig. 8). On voit que le sulfure activé au manganèse 


D 


2,5L 


ai 


3 W «100 


Fi1G. 8. — Loi d'émission en fonction de la tension pour des 
sulfures activés au cuivre et au manganèse. 


a un seuil de fonctionnement bien plus élevé que 
le sulfure au cuivre, mais par la suite son émission 
avec la tension augmente plus rapidement (coef- 
ficient b de la formule précédente plus grand). 

Lorsqu'une cellule activée à la fois au cuivre et 
au manganèse fonctionne donc à basse tension, 
nous aurons surtout de la lumière bleue et verte 
et la cellule se comportera en gros comme une cel- 
lule au cuivre quant à l’action de la température 
(montée de luminescence en partant des basses 
températures). Par contre, avec de fortes tensions 
la bande jaune du manganèse est prédominante 
et la courbe est alors proche de celle trouvée pour 
ZnS : Mn (baisse constante de luminescence depuis 
les plus basses températures). 

Les déformations dues au champ semblent donc 
s'interpréter d’une façon simple par des considé- 
rations spectrales, tout au moins avec ce dernier 
sulfure. 

I] ne faut pas perdre de vue cette action possible 
du champ lorsqu'on étudie différentes cellules 
contenant le même produit sensible : pour obte- 
nir des résultats comparables il faut s’efforcer de 
travailler avec des champs du même ordre de 
grandeur. Nous avons toujours essayé de fabriquer 
des cellules d’égale épaisseur, il suffit alors de les 
faire fonctionner sous la même tension efficace. 

Aux hautes températures, pour un sulfure 
donné, les diverses tensions de fonctionnement 
donnent sensiblement la même courbe (fig. 7) ; 
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ce qui semble appuyer l'hypothèse qu'il s’agit 
bien d’une baisse thermique. 


Modifications spectrales de l’électrolumines- 
cence sous l’action de la température. — Nous 
avons fait allusion à propos des résultats donnés 
par ZnS(Cu + Mn) à la possibilité d'évolution 
séparée des diverses bandes d'émission de ce 
sulfure au cours du refroidissement, Ce méca- 
nisme nous laisse prévoir des changements de cou- 
leur de l’électroluminescence sous l’influénce de la 
température. Des observations visuelles nous ont 
permis de confirmer ces prévisions. 

Pour chaque sulfure nous disposions deux cel- 
lules identiques côte à côte ; l’une d’elles était 
maintenue à température ambiante, l’autre était 
refroidie. Pour mettre les changements de couleur 
plus facilement en évidence, les tensions des deux 
cellules étaient choisies de façon à avoir toujours 
des brillances du même ordre de grandeur au 
moment de l’observation (il faut au préalable 
s'assurer que la tension ne modifie pas elle-même 
le spectre). 

Nous avons tout d’abord retrouvé les résultats 
exprimés par les courbes des figures 5 et 6: en 
refroidissant les sulfures à partir de la température 
ambiante leur émission peut ou bien augmenter 
(ex. ZnS : Pb, ZnSZnO : Cu) ou bien diminuer 
(ex. ZnS : Cu). 

En outre nous avons constaté que l’électro- 
luminescence de certains phosphores change net- 
tement de couleur avec la température (1) : 

ZnS(Mn) vire légèrement du jaune paille à 
l'orange au cours du refroidissement. 

ZnS(Cu) à centres verts, ZnS(Ag), ZnS(Cu + Ag) 
et surtout le sulfoséléniure deviennent nettement 
bleus à basse température. 

ZnS(Cu + Pb) normalement vert-bleu tend 
vers le violet. 

Pour ZnS(Cu + Mn) les changements de couleur 
dépendent de la tension de fonctionnement de la 
cellule. 

Enfin pour ZnS(Cu) à centres bleus, ZnS(Pb) 
et ZnSZnO(Cu) le refroidissement ne semble pas 
entraîner de modifications spectrales importantes. 

Ces changements de couleur ont été précisés 
pour deux de nos sulfures en isolant, à l’aide de 
filtres interférentiels appropriés (2); des bandes 
jaune, verte et bleue du spectre global en en étu- 
diant l’évolution séparée de chacune d'elles entre 
— 155 et + 1550, (Dans ces mesures, nous avons 
remplacé la cellule à couche d’arrêt par un multi- 
plicateur d’électrons ) 

La figure 9 montre que la bande verte et la 
partie jaune du spectre de ZnS : Cu (à centres 

(:) Gobrecht, Hahn et Gumlich [4] ont signalé un tel 
changement pour un sulfure de cadmium activé à l’argent. 


(2?) Maximum de transmission des trois filtres utilisés : 
p86, 595 et 466 my. 
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verts) diminuent rapidement au refroidissement, 
alors que la bande bleue est au contraire exaltée 
entre la température ambiante et — 1000 : l’élec- 
troluminescence de ces cellules vire donc du vert- 
jaune au bleu aux basses températures. 

- Avec ZnS(Cu + Mn) les modifications spec- 
trales dépendent de la tension de fonctionnement 
de la cellule. Aux fortes tensions les bandes 
jaune et bleue augmentent fortement d’intensité 
par refroidissement ; pour une tension quatre 
fois moindre, seule la bande bleue augmente, alors 
que les vertes et jaunes s’estompent. 

Par suite de ces modifications spectrales, les 
courbes de température (fig. 5, 6 et 7) ne sont pas 
exactes en toute rigueur car notre dispositif 
photoélectrique est très sensible dans le vert, 
moins dans le violet et peu dans le rouge. Il faut 
tenir compte de cette sélectivité lorsqu'on compare 
des résultats obtenus avec des détecteurs de 
sensibilité spectrale différente. 
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J'ai complété ces expériences sur l’électro- 
luminescence par quelques observations visuelles 
sur le comportement de la photoluminescence de 
ces mêmes sulfures lorsqu'on les refroidit (exci- 
tation par 3 650 À) : il existe un certain parallé- 
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: Fic. 9. — Mise en évidence des modifications spectrales de l’électroluminescence sous l’action de la température. 


lisme dans les changements de couleur avec la 
température pour ces deux modes d’excitation. 
En ce qui concerne l’intensité lumineuse par contre, 
le refroidissement semble presque toujours pro- 
duire une augmentation de la photoluminescence, 
avec tendance vers une saturation plus ou moins 
vite atteinte. 


Conclusion. — En résumé on voit que l’étude 
de l’action de la température sur l'effet Destriau 
est délicate et que de sérieuses précautions doivent 
être prises pour éviter que des facteurs connexes 
ne viennent fausser les résultats. 

Ces précautions étant observées, on trouve des 
résultats, dans l’ensemble assez complexes qui 
varient en général avec la nature des sulfures et 
avec.leur mode de préparation. 

Pour les sulfures possédant un spectre d'émission 


simple, l’intensité lumineuse peut soit augmenter, 
soit diminuer en partant des très basses tempéra- 
tures. 

L'augmentation de brillance, quand elle existe, 
est cependant toujours lente et il ne semble pas que 
l’on puisse envisager une activation thermique. Il 
est d’ailleurs aisé de calculer que les montées dé 
brillance (du reste grossièrement linéaires plutôt 
qu’exponentielles) correspondraient, dans l’hypo- 
thèse d’une activation thermique, à des énergies 
d'activation de quelques centièmes d’électron- 
volts : donc cette hypothèse renferme une contra- 
diction puisqu'il s’agirait d’attribuer la montée au 
voisinage de la température ambiante par exemple 
au vidage de niveaux de profondeurs de l'ordre de 
kT, c’est-à-dire en réalité déjà vidés depuis des 
températures bien plus basses. 

L’absenc, d’activation thermique renseigne sur 


No 4% 


la provenance des électrons de la bande de conduc- 
tibilité qui, après accélération par le champ élec- 
trique, vont exciter les centres luminogènes et pro- 
voquer l'émission de lumière. L’excitation des élec- 


trons, depuis des donneurs localisés jusqu’à la. 


bande de conductibilité peut s’effectuer a priori, 
comme l’a suggéré D. Curie [9], soit thermique- 
ment, soit par l’action du champ lui-même. Dans 
le premier cas, on observerait une activation ther- 
mique en électroluminescence. Celle-ci n’existant 
pas il faut donc admettre que c’est principalement 
le champ électrique qui vide les niveaux donneurs. 

On pourrait alors expliquer la montée avec la 
température en admettant, suivant une idée de 
Frenkel [10], que les vibrations thermiques et le 
champ électrique s’aideraient mutuellement à ioni- 
ser les donneurs. La croissance avec la température 
. doit en cette hypothèse être beaucoup pluslente que 
dans le cas d’une ionisation purement thermique, 
ce qui est conforme à l’expérience. 

Dans les cas où l’émission diminue, par contre, 
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en partant des basses températures on peut invo- 
quer le fait que le libre parcours des électrons est 
plus grand à basse température, ce qui favorise le 
mécanisme d’accélération des électrons et leur 
permet d'acquérir plus facilement l’énergie indis- 
pensable pour ioniser les centres luminogènes. Ceci 
est évidemment valable également pour les sul- 
fures du premier type mais l’un ou l’autre des 
effets peut l’emporter, suivant le cas. 

Aux hautes températures nous observons pour 
tous les phosphores étudiés une diminution, voire 
une disparition, de la luminescence, qui est à rap- 
procher de l’extinction thermique bien connue en 
photoluminescence. 

Avec les sulfures électroluminescents à bandes 
multiples, chaque bande semble évoluer pour son 
propre compte et les considérations précédentes 
restent probablement valables pour chacune prise 
séparément. 


Manuscrit reçu le 12 septembre 1955. 
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REVUE DES LIVRES 


De Brocute (L.), Théorie générale des particules à spin 
(méthode de fusion) (1 vol. 16,5 X 25 cm, 209 pages, 
Gauthier-Villars, Paris, 1954, 2 500 F). 

Il s’agit d’une deuxième édition d’un ouvrage publié en 
1942. Rappelons brièvement de quoi il s’agit: M. de 
Broglie a émis l’hypothèse, en 1934, que le produit, compo- 
sante par composante, des x fonctions d'onde de deux 
corpuscules représenterait une fonction d’onde à n? compo- 
santes d’un corpuscule complexe, dû à une forme mysté- 
rieuse de combinaison des 2 corpuscules primitifs. Ainsi, 
le photon résulterait de l’union d’une neutrino et d’un 
antineutrino. Cette idée méthodiquement appliquée (notam- 
ment par Mme Tonnelat) a permis d’étudier des corpuscules 
de spin quelconques, notamment de spin 2, le graviton, 
quantum d'énergie gravifique. Cette deuxième édition tient 
compte de certains résultats de M. Van Isacker, posté- 
rieurs à 1942, et contient, une annexe où M. de Broglie 
donne une méthode améliorée pour la déduction des équa- 
tions d’onde pour les particules de spin 1 ou supérieur à 1. 
L’interaction des corpuscules ainsi définis avec un champ 
électromagnétique n’est pas traitée. 

: J. WiNTER. 


Journées de mécanique des fluides (Marseille, 1952) 
(4 vol. 18 X 27 cm, 331 pages, Ministère de l’Air, Paris, 
1955, 3 000 F). 

Les 233 premières pages sont consacrées à une descrip- 
tion et à une analyse des travaux des différents. Instituts 


français de Mécanique des fluides : Grenoble, Lille, Mar- 


 seille, Paris, Poitiers, Strasbourg, Toulouse. Puis viennent 


des mémoires originaux avec discussion : 1° Sur le calcul 
du travail des efforts intérieurs dans un milieu continu 
en cours de déformation, par R. Thiry. 

20 Mesures dans la couche limite des intensités de 
turbulence et des corrélations dans le temps par R. Faure, 
J. Gaviglio et R. Dumas (résultats des mesures). 

30 Détection par autocorrélation de signaux périodiques 
perturbés par des parasites aléatoires, par A. Faure, 
J. Gaviglio. 

40 Étude théorique sur la convection thermique par 
paroi mobile (généralisation du procédé de calcul) par 
Ch. Bory. | 

5° Un curieux phénomène de turbulence à rebours et de 
recul de la diffusion par P. Vernotte. 

6° La théorie des profils minces en écoulement non 
stationnaire en fluide incompressible ou compressible, par 
R. Timman. (Il s’agit d’une théorie bidimensionnelle, 
l'influence de la viscosité est représentée par la condition 
de Kutta-Youtrowski, et enfin on suppose qu’on peut 
linéariser les équations.) On étudie les mouvements accé- 
lérés, les vibrations harmoniques ; et on examine le cas 
des écoulements supersoniques, en plus du cas subsonique. 
On emploie la méthode du potentiel de vitesse, la méthode 
du potentiel des accélérations et celle des équations 
intégrales. 


J. WINTER. 
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LES CORRECTIONS DE LIGNE DANS LES MESURES DE PERMITTIVITÉ 
AUX FRÉQUENCES INFÉRIEURES A 50 MHz 


Par ROBERT GUILLIEN, 
Institut de Physique de l’Université de la Sarre. 


Sommaire. — Dès que la fréquence atteint le mégahertz, il devient préférable dans les mesures 
de permittivité de ne plus se contenter pour obtenir l’admittance terminale de retrancher de 
l’admittance d’entrée mesurée avec la cellule de mesure, la valeur de l’admittance d’entrée de la 
ligne ouverte. À partir d’une formule classique de la théorie des lignes, on montre comment il faut 
tenir compte de la ligne joignant l’échantillon à l’appareil de mesure. On indique comment on peut 
déterminer les corrections nécessaires, en particulier au moyen d’un corps de permittivité connue. 

Des formules donnant directement e’ et &” en fonction de la constance diéléctrique apparente 
mesurée €, sont indiquées. : 

On montre (en particulier avec le diagramme de Cole et Cole), dans un cas spécialement défa- 
vorable, les erreurs que l’on commettrait si l’on admettait que l’admittance terminale est égale à 
l’admittance d’entrée de l’ensemble ligne-cellule de mesure diminuée de l’admittance de la ligne 


ouverte. 


Introduetion, — Dans les mesures de permit- 
tivité e’ — je” en ondes centi- et décimétriques, 
une ligne coaxiale ou un guide relient l’échantillon 
étudié au dispositif de mesure. On utilise justement 
la variation de tension le long de cette ligne pour 
déterminer e’ et &”. 

Actuellement les mesures de permittivité aux 
fréquences inférieures à 50 MHz s’étendent à des 
échantillons placés dans des enceintes portées à des 
températures éloignées de la température ordi- 
naire, ce qui oblige à donner à la ligne de jonction 
une longueur pouvant atteindre plusieurs déci- 
mètres. 

Alors que dans les mesures de précision on tient 
compte du coefficient de self-induction des conden- 
sateurs variables [1], il semble assez rare que les 
corrections dues à la ligne de jonction aient été 
faites autrement qu'empiriquement. Citons toute- 
fois dans le cas d’une ligne assez courte et de subs- 
tances sans pertes un travail [2] de Waldman et 
Mc Intosh utilisant des corrections dues à Harts- 
horn et Ward [3]. Ces derniers auteurs se contentent 
d'introduire la résistance et la self-induction des 
fils de connexion, ils obtiennent par suite des for- 
mules moins exactes que celles que l’on peut 
déduire comme nous le montrons plus loin, de la 
théorie générale des lignes. 


Correction de ligne. — La théorie classique 
des lignes indique qu’une impédance terminale Z, 
reliée à un appareil de mesure par une ligne de lon- 


gueur d et d’impédance caractéristique Z, 


22 2 


BARRE se, QE OU Pa UE 1 


HET 


donne aux bornes de celui-ci une impédance 
d'entrée Z, telle que : 


Z, + Zethyd 


RTS 7 hd 


(1) 
Si la ligne est sans pertes, ce qui est le cas habituel, 
la constante de propagation est : 


y = j27r/x = jo 4ycl 


c et | désignant la capacité et le coefficient de self- 
induction linéiques et À la longueur d’onde le long 
de la ligne. 


1) CONSIDÉRONS LA LIGNE OUVERTE. — La cellule 
de mesure n’est pas encore connectée : Z, = co. 

L’admittance réduite d’entrée a, de la longueur 
d de la ligne est : 


ax — Ze/Za = th yd = j tg2rd/À 


la ligne étant supposée sans pertes. 

Tant que d est inférieur à À /4, ce qui est prati- 
quement le cas de toutes mesures au-dessous de 
50 MHz, tg 2x d/à reste positif et l’admittance &, 
capacitive. La ligne apparaît au dispositif de 
mesure comme une capacité d'entrée C;, telle que : 


10 C0 — A»0/Ze 


Tant que d € X, on peut considérer C;, comme 
une constante égale à la capacité de de la ligne 
telle qu’on la mesurerait à de très basses fréquences. 


2) LA LIGNE EST TERMINÉE PAR UNE IMPÉDANCE 
FINIE Z,. — L’admittance réduite &, de la ligne 
ouverte étant déterminée tout d’abord, on mesure 
l’admittance réduite d’entrée de l’ensemble ligne 
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+ Z1. Dans (1) on remplace th yd par &,, Z, par 
Ze [@1, Z2 par Z. Ja. Ceci donne : pire 


di = di + Go ; 

1 + 49% 
a) Passage de a, à a; par’un procédé graphique. 
On peut écrire (3) : 


(3) 


dede 1— a 1— a» (&) 
IL SR GROS EN PO ENTRE 
Cette relation s’écrit : 
Pa — P1P20 (5) 


e1 étant le coefficient deréflexion dû à Z, dans le 
plan terminal 1 ; 

e2 étant le coefficient de réflexion dû à Z, dans le 
plan d’entrée 2 ; 

P20 étant le coefficient de réflexion de la ligne 
ouverte dans le plan 2. 

Le diagramme bien connu de Smith [4] donne 
par rotation p, en fonction dep, d’où p, en fonc- 
tion de @. 

En prenant les logarithmes des deux membres 
de (5) : 

Log pa = Log p1 + Log ps + 27 Ar. (6) 

La formule (6) conduit tout naturellement au 
diagramme logarithmique que nous avons décrit 
ailleurs [5] et qui, comme nous l’avons montré, per- 
met par une simple translation de déterminer 
l’admittance terminale a, à partir de l’admittance 
d’entrée mesurée @. 


b) Passage de a, à a, par le calcul. 

Les deux procédés graphiques précédents sont 
très rapides, mais donnent bien diflicilement 
mieux que deux chiffres significatifs. Si l’on désire 
une précision supérieure, il faudra renoncer à la 
rapidité et à la commodité des diagrammes et 
avoir recours au calcul. 

À partir de (3) nous obtenons : 


15 Pannes 1 (7) 


A: = 
1 1 —a,a% 


La relation (7) nous donne a, en fonction des 
admittances d'entrée réduites directement mesu- 
rables 4, de la ligne ouverte et a, de la ligne ter- 
minée par Z.. 

Nous allons examiner de plus près le cas des 
mesures de permittivité.. 


Mesure d’une permittivité. — a) L'APPAREIL 
DE MESURE EST RELIÉ A UNE LIGNE OUVERTE. 
— On mesure ainsi 4,, admittance d’entrée de la 
ligne ouverte. Par exemple, s’il s’agit d’un dispo- 
sitif à résonance, sa capacité variable d’accord 
devra être diminuée de C;, tel que 


jo Co = A2. (8) 


b) ON BRANCHE ALORS, À L'EXTRÉMITÉ DE LA 
LIGNE, LA CELLULE DE MESURE VIDE. — Si cette 


cellule est bien construite, elle possède une capa- 
cité C; sans pertes appréciables, dont l’admit- 
tance est : À, = Jo C4. (1) 
Nous voulons connaître C:. 
L’admittance d’entrée À, de l’ensemble ligne- 
cellule est : 
A3 = joC; (10) 


en désignant par C, la diminution que l’on a dû 
donner à la capacité étalonnée du dispositif de 
mesure pour compenser À. 

Les relations (7), (8), (9) et (10) nous donnent en 
fonction des grandeurs C, et C;9 mesurées, puisque 
0 = Ai /e 0 A2 et 0 = A7, 


2-<cy 
A3 TE A» 
PO Mmes 1 
2 1 — A,A,022 (1 
(GE Ca = Co (12) 


DR ConZioi 


La capacité terminale C;, capacité de la cellule 
vide, est donc connue à partir des valeurs mesurées 
C0 de la capacité d’entrée de la ligne ouverte et 
C; de la capacité d’entrée de l’ensemble cellule + 
ligne. 

Il est nécessaire de connaître en outre w et Z.. 
En fait « est toujours connu (par exemple avec 
un ondemètre ou par comparaison avec un géné- 
rateur HF étalonné) puisque l’on ne fait pas de 
mesure de permittivité sans connaître la fréquence 
des oscillations employées. Quant à l’impédance 
caractéristique Z, nous verrons plus loin comment 
la déterminer. 


c) ON REMPLIT LA CELLULE AVEC LA SUBSTANCE 
A ÉTUDIER. — La permittivité de cette substance 
étant : e — €’ — Je”, l’admittance terminale, ad- 
mittance de la cellule pleine, est alors : 


A; = €A, = joCs + eo, = 6° + joC (13) 
en posant : 
e’C, = Ci et e’oC, = 61. 
Par lectures de C et o; sur l’appareil de mesure, 
on obtient la nouvelle admittance d’entrée : 
À, = 6% + Jo 
On déduit alors À; de À; par (14) : 
A3 — A0 


= —— "7; 14 
SE 1 — A4 028 (14) 
ou 
’ 1 EX CALE 
a = —— (15 
à Az — 20 } 
On tire de (13) et (14) : 
c = (C, — Co) (1 + C5 2028) + Cro 92728 (16) 
fs (EE D°C2C 2022)" +-(o C2002 ZE)? 
N350 1 + v°CE,Z? de 
HT RU + 0 0;0n2e + (O0 0228) 
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L'avantage que les formules (12), (16) et (17) 
établies sans faire d’approximation présentent sur 
les procédés graphiques, est de permettre le calcul 
exact de la constante diélectrique e’ et de l’absorp- 
tion diélectrique €” de la substance étudiée, on 
peut ainsi obtenir au moins un chiffre significatif 
de plus : 

e = Ci]C (18) 
e” — 01 /oC; (19) 


Il est intéressant de donner une interprétation 
physique simple de ces formules. Plaçons-nous 
dans le cas où les pertes sont faibles, on a alors : 


7 Ce [= C0 20 
Gs FI + w2CCa028 qi 
1 L'o°C?, Z8 


! re EU PME 21 
À TT + w CC ZU ie 


Au prix d’une approximation valable tant que 
la longueur d de la ligne est très inférieure à 
\/4, on peut remplaçer C,,Z2 par L, coefficient de 
self-induction de la ligne. En effet, dans (11), 


A 92e —= 2gZe = Vi vd jo 4 VI VTfe = joL 
c 


et l’on a : 
RD Cr — Co 
CE T+ Lou Tout’ (22) 
2 
d = 6, 1 + LOn® 23) 


PU + Lou 


Ceci nous montre que c’est la self-induction Z 
de la ligne de jonction qui nous empêche d’ad- 
mettre, comme aux fréquences basses, que l’ad- 
mittance terminale a; soit la différence & — & 
des deux admittances d’entrée. On ne peut donc 
prendre simplement o; = 0 et Ci = C5 — Co 
ce qui donnerait, comme on va le voir, des valeurs 
d'autant plus erronées que la fréquence est plus 
- élevée. On a intérêt à choisir une ligne courte 
et d’inductance linéique faible. 


Effet de la ligne sur les valeurs observées C: et 
6 — Au lieu de tirer de (14) les grandeurs 
inconnues C; et o; en fonction des grandeurs 
mesurées C; et 0j, on peut faire le contraire et 
l’on obtient : 


ç, = (C + Can) 1 — ©0109 28) — Cap 51728 
; (1 — @CiC228)* + (@CU20 5128) 


à 1 + w°C3, ZE 


Admettons pour le moment que Cj et o; soient 
indépendants de la fréquence. Quand « varie, la 
courbe de description de l’admittance terminale 
Aj = 6j + j&C; est alors la droite verticale 
d’abscisse o;. Par contre, à cause de la présence 


(24) 


(25) 


N°1 


de la ligne de jonction, la courbe de description de 
l’admittance 4, est une spirale, comme on le ver- 
rait par (24) et (25) en y remplaçant C;, par sa 
valeur tirée de (2). Dans la pratique, seul un are F 
de la première spire de cette spirale correspond 
aux conditions des mesures au-dessous de 50 MHz, 
et sur cet arc on peut considérer C;, Comme cons- 
tant. La première résonance de la ligne de mesure 
et de la cellule pleine allieu lorsque CiC02e ©? = 1. 

Aux très basses fréquences, on prend 
Aj — A3 — A3, Ce qui revient à faire subir à 
chaque point de [' une translation parallèle à 
l'axe des ordonnées. Si à des fréquences dépassant 
500 KHz on prend encore : 


CE COST et 


01 104 


on commet des erreurs de plus en plus fortes à . 


mesure que la fréquence croît.Même aux fréquences 
basses, la présence de pertes élevées entraînerait 
une erreur due au terme — C,,0,2Z? du numé- 
rateur de (24). 


L 3 10 30 F, 


Courbe 1 : C; avec 69 = 0. 
Courbe-2 : Cis avec 09 = 1074. 
Courbe 2’ : 0659/05/00 aVeC 540 — 1074, 
Courbe 3 : Co avec 0,0 — 1072, 
Courbe 3° : 0/09 avec 619 = 1072, 


La figure 2 représente dans le cas où 
C3 = 154 pF, est relié au dispositif de mesure par 
une ligne de C0 = 72 pF, Z — 70 Q, les valeurs 
erronées de /C{ et o; que l’on obtiendrait en 
admettant que l’on a encore À; — À; — A,9. On 
voit qu’au delà de 3 MHz les erreurs deviennent 
considérables, et qu’une conductance élevée en 


shunt ferait croire à une valeur de C; trop faible. 


Calcul plus direct de la permittivité. — Si l’on 
doit. effectuer de nombreuses mesures, l'emploi 
des formules (12), (16) et (17) pour détermi- 


No1 
ner la permittivité €’ — je” est assez long. On 
gagnerait du temps, au détriment de la précision, 
par les procédés graphiques sus-mentionnés. On 
peut cependant mener un peu plus directement le 


calcul de € en introduisant une « permittivité 
apparente » e, complexe : 


(26) 


La « permittivité apparente » e, s'obtient immé- 
_ diatement à partir de différences de lectures sur 
l'appareil de mesure. 

Dans une série de mesures à fréquence « /2r fixe, 
avec une cellule et une ligne de jonction données, 
. Seul & change : par exemple avec la température 
, Ou avec la nature de la substance étudiée. La 
permittivité vraie est : e — À; /A, — a; Ja.. 

En éliminant a;, a et a à l’aide de (7), (15) 
et (26) nous trouvons : 


D ie sert ol 
FTT—= G1420 (£a — 1) fa 

L'intérêt de cette expression est que l’on peut 
calculer (à fréquence donnée) — a;aÿ une fois 
pour toutes. C’est un nombre réel positif k 


k = CiZoo tg © de = w°C,CnZè # LCiw?. 


Détermination de l’impédance caractéristique 
ou de %. — Pour effectuer dans (12), (20) et (21) 
les corrections nécessaires ou pour évaluer k, il 
faut connaître l’impédance caractéristique Z, de 
la ligne. On y arrive de plusieurs manières : 
mesures séparées de la caparité et du coefficient 
de self-induction d’une longueur suffisante de 
. câble identique à celui dont est constituée la ligne 
et application de la relation : Z2 — L/C, mesure 
de l’impédance d’une longueur donnée de câble à 
plusieurs fréquences... 

Cependant, il est bien commode d’évaluer 
k = — aa, dans les conditions mêmes des expé- 
riences. On remplira la cellule avec un liquide tel 
que le benzène de constante diélectrique e, connue 
et n’ayant pas de pertes. La mesure de la permit- 
tivité apparente e qui est alors réelle s’effectue 
facilement par des lectures de capacité qui déter- 
minent les trois admittances d’entrée À,,, À, et 
A: (formule 26). Lorsque <,, est ainsi déterminé, 
on a d’après (27) : 


k = — ajay5 = (Es — €o) /(£on — 1). 
F(MHz) ..…. 1 3,16 10 
Es. € 5,004 5,04 5,44 
ile 5,0038 5,038 5,417 
MT) Es 1,0018 1,018 1,209 
FATAL 4,984 4,834 2,88 
Ms 0010018 : 10,478 : -11,52 
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On portera cette valeur de k dans (27), ce qui 
permettra de déduire pour une substance quel- 
conque la permittivité vraie e, à partir de la per- 
mittivité apparente &,. 


Formules de correction pour la permittivité. — 
On peut alors tirer de (27) les expressions dési- 
rées de e’ et e” en fonction de e;, «, et k fournis 
par les mesures d’admittances d’entrée : 


Re e(1 — k) + k(ef? + €?) 


(A + ke, — K}? + ke? (28) 


USA 1 — k 
FSU ER, HN + Fe 


(29) 


Aux fréquences basses, k est petit et l’on aurait 
ec = « et €” — «. Lorsque la fréquence s’élève, 
il devient nécessaire de tenir compte de 4 (c’est-à- 
dire de la self de la ligne de jonction), on pourra 
écrire au premier ordre en X près : 


= ef, — k(eh? — ef? — e), 


(30) 
(31) 


CESSE LINGE 
ge” — €} — kef (2e, — 1). 


Ordre de grandeur des corrections. — Considé- 
rons, pour fixer les idées, le cas d’une cellule de 
mesure dont la capacité à vide est C; — 17,6 pF 
et d’un câble de jonction long de 70 cm (pour 
mesures à basse température) ayant une capacité 
C30 = 71,7 pF et une impédance caractéristique 
Z; = 70,33 Q. Dans ces conditions 


k=2,46X 10 4 (Fun), 


les formules approchées [30] et [31] peuvent rem- 
placer [28] et [29] avec des erreurs inférieures 
à 0,05 0/, à 3 MHz et à 30/, à 10 MHz si e’ et €” 
ne dépassent pas 5. 

Avec cette même cellule et ce même câble, nous 
allons calculer les valeurs observées « apparentes » 
de €; et «; pour une substance de constante 
diélectrique vraie e’ = 5. On utilisera les relations 
suivantes obtenues à partir de (27) : 


L = (1) Le — Ke? + 21/01 — ke)? + e”?], 
e" = €" (1 — k)/[(1 — ke’)? + k2e”2]. 


(32) 
(33) 


I 


Nous avons considéré les trois cas suivants : 


substance sans pertes €” = 0, substance de 
e" — 1, substances à fortes pertes e” — 10. 

12,7 20 24,8 27,9 28,6 

5,98 7.670008 115 

5,94 DAS ANA,2 0 

1,49 MA 10,6 19,3 

0 

12 
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REPRÉSENTATION AU MOYEN DU DIAGRAMME DE 
Coze ET COLE. — Dans la réalité, c’est une appro- 
ximation trop primitive que de considérer comme 
nous l’avons fait ci-dessus e’ et e" ou C; et o; 
comme indépendants de la fréquence pour estimer 
les erreurs commises en prenant €’ = €, et €” = €. 
La constante diélectrique e’ et l'absorption =” 
varient toutes deux avec la fréquence et Cole et 
Cole ont montré [6] l'intérêt du diagramme obtenu 
en portant à chaque fréquence e’ en abscisse et 
ec" en ordonnée. 

Considérons une substance suivant la théorie 
de Debye : 


€g —— £co 
1 + œ°T? 


Es — €co 7% 


——— ot 
1 + o°?+r?? 


€’ = £co =. 


son diagramme de Cole et Cole est un demi-cercle 
de diamètre &, — e. Si l’on négligeait les correc- 
tions dues à la ligne (sauf sa capacité) on tracerait 
le diagramme de Cole et Cole avec « et e au 


Fic. 3. 


lieu de le tracer avec &’ et e”. Les formules (32) et 
(33) où k, e’ et &” dépendent de la fréquence (ces 
deux dernières quantités suivant les formules de 
Debye ci-dessus) montrent quel diagramme l’on 
obtiendrait avec e et es. Les calculs se font assez 
facilement en prenant comme variable + = «r et 
comme paramètre « = C1C2022 /r2. 
Nous avons choisi deux exemples : 
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No) 


a) Figure 8. — «, — 40, — 4. On a donné à 
a les valeurs 1074, 103 et 102. 

b) Figure 4. — €, — 12,65, — 2. On a donné 
à « les valeurs 10-4, 5.10-4, 103 et 102. | 

On voit que €, suit d'autant plus loin vers la 
gauche le demi-cercle de Debye que « est plus petit 
et que lorsque la résonance de la ligne se produit 
s, et «&, varient extrêmement vite. 


Conclusion. — Nous avons à dessein supposé 
la ligne de jonction déjà relativement longue pour 
bien mettre en évidence la nécessité de tenir correc- 
tement compte de cette ligne pour évaluer e’ et &”, 
soit graphiquement soit au moyen des formules que 
nous avons données. Bien souvent, les pertes sont 
assez faibles pour que l’on puisse utiliser les for- 
mules (30) et (31), qui ne sont qu’approchées mais 
très simples. 

Si les pertes sont élevées, on obtiendra une pré- 
cision plus grande en déterminant k par étalonnage 
avec du benzène et utilisant les formules (28) et 
(29). Dans presque tous les cas, il ne faudra pas 
oublier qu’il est indispensable d’effectuer au delà de 


o 5 10 IS PATES 


Fic. 4. 


1 MHz les corrections de ligne que nous avons 
indiquées car elles dépassent de beaucoup les 
erreurs de lecture des appareils. 
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AMÉLIORATION DE LA MÉTHODE DES COINCIDENCES APPLIQUÉE 
A L'ÉTALONNAGE DE L’INTENSITÉ RADIOACTIVE 
MESURE DE SOURCES COMPRISES ENTRE 5 ET 50 uC). 


Par Mme Simone VUCCINO, 


Laboratoire Curie, Institut du Radium. 


Sommaire. — On étudie les possibilités de la méthode des coïncidences appliquée à l’étalon- 
nage absolu de sources d’intensité comprise entre 5 et 50 uC. 
Les causes principales d’erreurs sont déterminées ainsi que les conditions qui limitent la préci- 


sion de la méthode. 


Une installation à coïncidences est décrite, pouvant fonctionner avec un temps de résolution de 
3 X 10-75, et on donne les résultats des étalonnages de sources de Cof®, Sc16, Na?4, Na2?, Aus 


d'intensité supérieure à 10 uc. 


Les travaux connus [1, 6, 7, 9, 10, 13, 14, 15] sur 
l’étalonnage absolu de la radioactivité ont porté 
essentiellement sur des sources de très faibles 
intensités radioactives, inférieures au microcurie. 
Dans les laboratoires de mesures étrangers, ainsi 
que celui du C. E. A., à Châtillon, la méthode la 
plus utilisée ces derniers temps, celle du compteur 
4 x G. M., ne permet des mesures qu’à des taux de 
comptage d'environ 40 000 c/m auxquels corres- 

ond pour un angle 4x une intensité d’environ 
1/100 de ue. 

La méthode des coïncidences 8 — y utilisant les 
compteurs G. M. est très limitée dans l’étalon- 
nage de sources intenses à cause du taux de comp- 
tage qui ne peut dépasser 1 0000 C /mn au compteur 
G. M. Dans une étude effectuée précédemment au 
Laboratoire Curie, sur l’étalonnage absolu en 
coïncidences de sources de S°Co, 24Na, et 4550, 
nous avons utilisé des sources dont l'intensité 
était inférieure au microcurie [16]. Cette première 
étude suivie d’une autre sur l’#8Au et le 2? Na 
(à paraître) nous a permis de déterminer les avan- 
tages de la méthode des coïncidences pour l’étalon- 
nage absolu de sources dont les schémas de désin- 
tégration ne sont pas trop complexes. Des sources 
plus intenses de ces mêmes isotopes dont l’étalon- 
nage avait fait l’objet de notre étude, étaient 
comparées à un étalon du radium à l’aide d’une 
chambre d’ionisation pour rayons y (remplie 
d’argon) ; ceci dans le double but de permettre, 
d’une part, la mesure rapide en valeur relative 
d’une source de l’un des isotopes étudiés, et d’autre 
part, la mesure de sources radioactives intenses, 
(de 30 uC environ). Les sources radioactives dont 
l'intensité dépassait le uc posaient un problème en 
ce qui concerne l'évaluation de leur intensité ; 
on la déterminait en valeur relative par compa- 
raisons successives à l’aide de sources d’inten- 
sité décroissante jusqu’au recoupement avec l’éta- 
lon primaire qui, lui, était étalonné en valeur 
absolue. Une autre méthode, plus précise, consiste 
à préparer l’étalon avec une partie aliquote d’une 


même solution utilisée pour la préparation de la 
source intense. 

Nous nous sommes efforcés au Laboratoire 
Curie d’étudier les possibilités d'étalonnage en 
valeur absolue de sources supérieures à 5 uC. Ceci, 
d’une part, pour améliorer sensiblement les possi- 
bilités des étalonnages absolus, d’autre part, pour 
permettre de comparer directement à la chambre 
d’ionisation les étalons primaires à des sources 
beaucoup plus intenses. 


Conditions pour réaliser avec une bonne précision 
l’étalonnage absolu de sources radioactives supé- 
rieures à 5 uC. — En premier lieu il est nécessaire 
que les appareils enregistreurs de particules puis- 
sent mesurer sans pertes des taux de comptage 
élevés. Deuxièmement il faut pouvoir réduire, le 
plus possible, le temps de résolution, pour dimi- 
nuer le nombre des coïncidences fortuites. 

Nous n’entrons pas ici dans le détail du principe 
de la méthode qui est suffisamment connu et que 
nous étudions aussi dans le travail déjà cité [16], 
qu’il nous suffise de rappeler que la précision de la 
méthode dépend surtout du rapport des coïnci-. 
dences fortuites et des coïncidences réelles, ainsi 
que des fluctuations possibles du temps de résolu- 
tion et de l’erreur statistique de mesure. Si cette 
dernière devient d'autant plus négligeable que les 
taux de comptage sont plus élevés et que le temps 
de mesure est plus court, les deux premières causes 
augmentent avec l’intensité de la source mesurée. 

En notant : 


NB, le taux de comptage des particules B, 
Ny, le taux de comptage des photons y, 
N,, le taux des coïncidences, 

Ne, le taux des coïncidences fortuites, 
2, le nombre de désintégrations absolues. 


alors, 


NB = 2tep, Ny = dey, Ne = IAep py (1) 
Na=27X NB X Ny it AC? ep °y (2) 
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où tr — temps de résolution du sélecteur à coïnci- 
dences, PB, pv, les rendements des compteurs pour 
toutes les particules B et y provenant de la source, 
et qui dépendent de l'efficacité du compteur et de 
l’angle solide de mesure. 

En faisant le rapport : 


Net £ 27268 py 
Ne A PB py , 


On trouve finalement : 
ee = 2791. (3) 

Ainsi on voit, d’après cette relation (3), que le 
rapport des coïncidences fortuites et des coïnci- 
dences réelles ne dépend que du temps de résolu- 
tion de l’amplificateur à coïncidences +, et du 
nombre absolu de désintégration 9T. Ce rapport ne 
dépend donc pas des taux de comptage qu’on peut 
faire varier, soit en éloignant la source des comp- 
teurs, soit en discriminant l'amplitude des 
impulsions. 

Les relations (1), (2) et (3) montrent clairement 
que ce rapport reste constant quels que soient les 
angles solides utilisés (donc les distances), puisque 
autant les coïncidences vraies que les coïncidences 
fortuites varient pareillement en fonction des ren- 
dements, qui, eux, sont fonction des angles solides. 

Le rapport coïncidences fortuites coïncidences à 
vraies reste constant jusqu'aux plus petites valeurs 
des angles solides. 

Pratiquement, même sans aucune source de 
rayonnements, 1l existe toujours un nombre très 
faible de coïncidences fortuites provenant du bruit 
de fond de l’appareil et qui est constant. 

Nous avons entrepris de déterminer la forme de 
la fonction exprimant la variation des taux de 
comptage en fonction de la distance pour un 
rayonnement y d’une énergie donnée. 

Nous avons trouvé que la somme des taux de 
comptage est une fonction exponentielle de la 
distance de la forme : 


0 = CAi-e. 


La fonction inverse étant une fonction loga- 
rithmique de la forme : 


— log 0 = Az + B 


qui représente une droite, on a déterminé graphi- 
quement la valeur de chacune des constantes 
arbitraires À et B. 

Done, si l’on veut étalonner des sources intenses 
où le nombre absolu de désintégration est grand, 
il faut diminuer le temps de résolution pour que le 

Na | x 
rapport T. reste faible, et obtenir une bonne 
c 
précision. 
‘En conséquence nous nous sommes efforcés 


No1 


d'améliorer la méthode des coïncidences en réali- 
sant une installation qui permette d'augmenter 
sensiblement le taux de comptage des compteurs 
G. M. à angle 2 x ; de réduire le temps de résolu- 
tion de l’ampli à coïncidences sans introduire des 
pertes de coïncidences et aussi de délimiter la 
précision de la méthode. 

Réalisation d’une installation à coincidences 
pour l’étalonnage absolu utilisant un temps de 
résolution inférieur à 1.10% s. — La première 
question qui s’est posée, était d'arriver à 
améliorer le plus possible le taux de comptage 
sur la voie 6. Dans ce but nous avons adopté 
à la sortie du compteur G. M. un dispositif 
interrupteur de décharges éonçu au Laboratoire 
des Constructions Électriques du C. E. A. [18]. Ce 
dispositif consiste en un monovibrateur rapide qui, 
limitant la propagation de la décharge dans le 
compteur à un temps inférieur à 107 s, réduit le 
temps mort du compteur ainsi que les impulsions 
parasites et permet d'augmenter d’un facteur 10 
le taux de comptage d’un compteur G. M. 

D’autres auteurs [2, 3, 4, 5, 12] ont conçu dans 
le même but des schémas basés sur des principes 
différents, nous avons préféré adopter celui de 
MM. Picard et Rogozinski, à cause de la simplicité 
de son schéma de structure et de son fonction- 
nement ; en plus, il n’introduit pas de retard 
dans le parcours du signal et améliore le palier du 
compteur. 

Sur la voie y nous avons employé un compteur à 
scintillations avec un cristal de Nal, suivi d’un 
photomultiplicateur à 9 + 1 étages, type 5 819 de 
Radio Corp. of America. Pour l’étude des coïnci- 
dences y — y, un autre compteur à scintillations 
identique, était utilisé sur la deuxième voie y. Le 
sélecteur à coïncidences était construit au C. E. A. 
d’après le schéma conçu par G. Valladas [17]. 

Comme temps de résolution de l’ampli à coïnci- 
dences, nous avons utilisé des valeurs variant 
entre 3 X 107 s pour des sources supérieures à 
5 uc et pour des sources inférieures à cette inten- 
sité, des temps de résolution d’environ 6 X 1078 
et même supérieurs. 

Nous avons pu utiliser également et avec les 
mêmes avantages, soit l'installation à 2 P. M. soit 
celle à un P. M. et'un G. M. à rendement amélioré. 
Ceci grâce au dispositif électronique monté avec 
le G. M. dont nous avons parlé plus haut, qui en 
dérivant l'impulsion et en limitant la décharge dans 
le compteur, nous a donné le moyen d’utiliser des 
temps de résolution aussi courts qu’avec une instal- 
lation à 2 P. M. et des taux de comptage aussi 
élevés. 

Ce qui limite la valeur du'temps de résolution 
des conïcidences, c’est en premier lieu le temps de 
montée de l’impulsion dans le compteur qui est 
d'environ 4 X 107 s ainsi que dans le cristal de 


No1 


INa, dans ce dernier, le temps de montée de 
Pimpulsion étant d'environ 2,6 X 10-7 s. Dans 
notre cas, nous sommes en plus limités par le 
fonctionnement de l’ampli à coïncidences lui- 
même qui n’est pas conçu pour être utilisé avec 
des temps de résolution inférieurs à 3 X 107$. 
Avec une installation à coïncidences utilisant des 
compteurs G. M., ou même des photomultipli- 
cateurs, mais avec des cristaux de INa on ne peut 
employer dans le cas des étalonnages absolus des 
temps de résolution +, inférieur à 3 x 107 5, 
pour les considérations suivantes : 

Si + est inférieur au temps de montée des impul- 
sions qui passent dans chaque voie directe, le 
nombre de coïncidences comptées n’est plus indé- 
pendant de + on ne compte des coïncidences réelles 
que celles survenues en un temps de 107 s. Le 
nombre de coïncidences perdues est alors égal à 
Ne perdues = 2 NN, ; N,, N, étant les taux des 
impulsions sur chaque voie directe. Les coïnci- 
dences comptées sont exprimées par : 


Ne — comptées — Ne réelles — (2 + N,N,). 


En conséquence, la valeur du nombre absolu de 

désintégrations ne peut plus être réduit de la for- 
NN NN, 

mule 9 nd. Fou, JT IN. 
coïncidences y —y étudiées, puisque V est infé- 
rieur à la valeur réelle. 

En utilisant un temps de résolution de 
3 xX 1077 s, nous avons constaté qu’il fallait 
prendre des précautions dans la réalisation des 


dans le cas 
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circuits de l’installation, le moindre retard sur 
Pune des voies de comptage directes en Boueny 
a pour effet des pertes de coïncidences impor- 
tantes. C’est pourquoi nous avons été amenés à 
diminuer le plus possible la constante de temps de 
chaque voie directe et à les régler pour que leurs 
valeurs concordent. Ainsi nous avons utilisé des 
résistances de charges de la plaque du P. M. de 
100 000 Q et des câbles de faibles impédances. A 
la sortie de chaque photomultiplicateur, l’impul- 
sion était amplifiée grâce à un amplificateur 
linéaire à 4 lampes qui fonctionne dans une bande 
de fréquences de 3 megahertz, et peut donc ampli- 
fier sans distorsions des signaux avec un temps de 
résolution de 107 s. 


Résultats des mesures. — Nous citons plus 
bas (voir tableau annexe) quelques exemples des 
résultats des étalonnages absolus, obtenus avec 
l’installation que nous avons décrit. Ces résultats 
nous ont permis de vérifier, dans certains cas, nos 
prévisions sur les possibilités de la méthode utili- 
sant les coïncidences 8 — y ou y — Y, pour l’éta- 
lonnage absolu de sources radioactives dont l’inten- 
sité était comprise entre 5 et 50 uC ainsi queile 
fonctionnement de l'installation conçue dans ce 
but. 

Ce travail a été effectué au Laboratoire Curie, 
sous la directon de Mme Irène Curie : nous la 
remercions pour l'attention qu’elle a bien voulu 
lui accorder. 

Manuscrit reçu le 22 juin 1955. 


TEMPS DE TAUX DE COMPTAGES DiISTANCES PRÉCISION 
NATURE INTENSITÉ RÉSOLUTION EN B ET y EN COINCIDENCES DE LA SOURCE DE LA MESURE 
DE LA SOURCE EN uC (EN SEC) (coups /MINUTE) (COUPS /MINUTE) AUX OBTENUE 
COMPTEURS (EN %) 
18Au 19 Se à 35 000 54 8 cm 6,9 
SD 15,8 — 32 000 67 11 cm 4,8 
Coïncidences 24Na 231 — 35 000 52 22 cm 6,5 
B—7Y #2K 11 — 30 000 94 41 cm 3,6 
60Co 20 — 36 000 60 15 cm 6 
Coïncidences  4$c 15,8 ge 36 000 80 41 cm 4,5 
Y—Y ANa 23,1 — 35 000 99 22 cm 5,9 
60Co 20 — 35 000 90 15 cm 6 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA CAPTURE DES ÉLECTRONS DU CORTÈGE 
PAR LES NOYAUX D’ATOMES : EFFET DES CORRÉLATIONS EXISTANT 
ENTRE LES POSITIONS DES ÉLECTRONS SUR LE RAPPORT ep DE LA PROBABILITÉ 
DE CAPTURE Z A CELLE DE CAPTURE X. 


Par Simone ODIOT et Raymonn DAUDEL,, 


Institut du Radium et Institut de Mécanique ondulatoire 
appliquée à la Chimie et à la Radioactivité. 


Sommaire. — On montre que cet effet, habituellement négligé, est très important pour 
les atomes légers puisque dans le cas du premier état triplet de l’hélium il conduit à obtenir pour 
ledit rapport une valeur environ 10 fois supérieure à celle qui résulte de la théorie de Marshak [1]. 

Dans le cas des atomes plus lourds, nous n’avons pu introduire toutes les corrélations. Il est 
probable que leur rôle s’atténue rapidement quand le numéro atomique croît. Dans le cas de l’argon, 
l'effet des corrélations de Pauli n’est plus que d’environ 25 %/,. Il conduit, en effet, à la valeur 0,10 
pour le rapport ? alors que la théorie simplifiée donne 0,08. 


Introduction. — On a récemment souligné [2] 
le désaccord qui existe entre la valeur calculée et 
la valeur observée pour le rapport de la probabilité 
de capture L à la probabilité de capture X. La 
grandeur théorique est, généralement, très infé- 
rieure à la mesure que fournit l’expérience. Les 
meilleurs calculs réalisés jusqu’à présent [3] par- 
tent d'excellentes fonctions monoélectroniques [4], 
mais négligent totalement l'effet des corrélations 
existant entre les positions des électrons. On a, 
cependant, déjà attiré l’attention [5] sur le rôle 
que pourraient jouer ces corrélations dans divers 
phénomènes de radioactivité. P. Benoist [6] a 
montré que dans le cas du béryllium 7 l’introduc- 
tion de termes correctifs (tenant notamment 
compte d’une partie des corrélations) dans la 
théorie habituelle de la capture e entraîne une 
augmentation de la valeur théorique de la cap- 
ture L. | 

Nous voudrions présenter ici quelques nouveaux 
résultats montrant l'influence des dites corré- 
lations sur la valeur théorique du rapport : 


_ Probabilité de capture L 
8 — Probabilité de capture #' 

Remarques générales sur la théorie de la capture 
électronique. — Rappelons tout d’abord que le 
langage utilisé dans ce domaine n’est pas très 
satisfaisant. Le terme capture X, par exemple, 
suggère l’image d’une capture par le noyau d’un 
électron X. Mais on sait que l’association d’une 
telle étiquette à un électron déterminé d’un atome 
est contraire au principe d’indiscernabilité d’après 
lequel tous les électrons d’un atome jouent, en 
moyenne, le même rôle. En fait, on observe la dis- 
parition d’un électron et la transformation d’un 
atome initial situé dans un certain état en un 
autre atome dans un autre état. Il est abusif de dire 
qu’un électron d’une certaine espèce a été capturé. 


Soit alors Ÿ, la fonction d’onde électronique 
caractérisant l’état initial d’un atome de numéro 
atomique z et W',, la fonction d’onde caracté- 
risant l’état final de l’atome de numéro atomique 


z — 1 résultant de la capture. L’expérience per-' 


met la détermination de la probabilité P,,, de 
la transition : 


PES ANES 


I] y a donc lieu de préciser d’abord quelles sont les 
transitions de cette nature qui sont habituellement 
désignées sous le nom de capture X, capture L, etc. 

Cette classification est facilitée par l’emploi de 
la représentation approchée des fonctions d’onde 
à l’aide des orbitales ox, or, om... de la théorie 
du champ self consistent. Dans les cas simples on 
aura, en effet : 


Y, # dét (Pxœ, PB: Ppu, PP) 
et 
Ve À dét (ru 9/78) 


où Ÿ, contient une orbitale de moins que Y,. 
… On pourra alors considérer que la transition cor- 
respond à une capture X, L, M, … selon que Y,, 
contient respectivement une orbitale x, CEA 
om … de moins que W,. 

C’est pourquoi on dit quelquefois qu’il serait 
mieux de parler de «trou À » que de capture K,, car 
s’il est incorrect de dire qu’un électron d’un certain 
type est absorbé, on peut constater la modifi- 
cation électronique qui résulte de son départ. 

Pour certaines transitions, cependant, cette 
méthode de classification ne convient pas. Consi- 
dérons, en effet, la transition : 


Vu # dét (x PKrB; P1a) —> Yne # dt (9'xe Pme). 


Elle évoque à la fois un trou X-et un trou ZL et 
d’après la règle précédente, on peut tout aussi bien 


Not 


la considérer comme une capture Æ ou une cap- 
ture L. 

Mais, en raison des moyens habituellement mis 
enœuvre par les expérimentateurs, on devra clas- 
ser une telle transition parmi les captures X, car 
énergie d’excitation de l’atome final dépasse 
l’énergie dite « d’ionisation X ». 

Finalement, pour construire une théorie re- 
flétant le mieux les mesures expérimentales, nous 
devrons considérer comme capture X toutes celles 
qui correspondent à une énergie d’excitation 
de l’atome final supérieure à son énergie « d’ioni- 
sation Æ », puis comme capture L celles pour les- 
quelles ladite énergie d’excitation est comprise 
entre l’énergie d’ionisation X et l’énergie d’ioni- 
sation L... etc. 


Divers types possibles d’approximations pour 
le calcul du rapport p. — Dans le cas des tran- 
sitions permises, la théorie des perturbations 
conduit à admettre que la probabilité de la tran- 
sition W, + W, est proportionnelle à l’ex- 
pression : 


I1=(Wo+ nw}|/ "3 (2,3. dq) 


POSE )dr.r.1dra|: 


si W, note la différence entre les énergies des 
noyaux final et initial et W,,. celle des énergies 
corticales (1). 

On peut évaluer les Ÿ selon différentes appro- 
ximations. 

19 Une des plus simples consiste à utiliser des 
produits d’orbitales et à admettre l'identité entre 
une orbitale de l’atome initial et une orbitale de 
l’atome final. 

On posera, par exemple : 


v, (1,2) = xl) ?z (2) 
Pa, (2) = Pz(2), 
et l’on aura : 
TI = (Wo + War)? P£(0). 


C’est la théorie de Marshak. 

20 On peut adopter la même représentation des 
Y par des produits d’orbitales sans admettre l’iden- 
tité des orbitales avant et après capture. On aura, 
par exemple : 


Fa (1,2) = ®x(1) Pz(2), 
: F2) — #20), 
d’où : : 
1 = (Wo + Wan’)? ?x(0) | / ?z Pz dr|? 
Il semble que cette approximation n’avait 
jamais été utilisée jusqu'ici. À 
Dans ces deux premières approximations, on 
néglige totalement les corrélations entre les positions 


{:) Voir par exemple P. Benoist (Loc. cit.). 


CAPTURE DES ÉLECTRONS DU CORTÈGE 


61 


des électrons et on ne respecte pas le principe de 
Pauli, d'après lequel l’onde associée à des électrons 
doit être antisymétrique. 

39 On peut représenter les Ÿ par des déter- 
minants, tout en admettant l'identité des orbi- 
tales initiales et finales. On respecte alors l’anti- 
symétrie de l’onde et on introduit une partie des 
corrélations : celles dites « de Pauli ». Mais la for- 
mule donnant J est exactement la même que dans 
lapproximation 1. 

4 Si, en introduisant les corrélations de Pauli 
on tient compte de la modification des orbitales 
pendant la capture, on obtient pour Î une meil- 
leure expression. 

9° Enfin, on peut utiliser de meilleures représen- 
tations des Ÿ telles que les fonctions de Hylleraas 
ou celles des interactions de configuration. On 
introduit alors la presque totalité des corrélations. 


Quelques résultats de calcul. — Nous avons cal- 
culé le rapport p en introduisant dans les proba- 
bilités de capture X et L les seuls termes corres- 
pondant à l’ionisation Æ ou ZL, sans excitation 
supplémentaire. 

Le rapport pe prend alors l’aspect : 


(Mort EE Mo def 
PME Wa) JFx Po dif 


Si Fz et Wr notent les états finaux qui corres- 
pondent aux ionisations Æ et Z, si l’on néglige les 
termes faibles liés aux captures ZL, et si Ÿ, note 
l’état initial. Nous allons analyser l'effet des diffé- 
rentes approximations possibles de Ÿ sur la valeur 
du terme électronique : 


PAIE EAN CURE 
[F'z odr|? 


Le cas correspondant au plus petit numéro ato- 
mique est donné par l’hélium. Nous avons traité 
le cas où l’état initial est le premier état triplet. 
Cet exemple n’a qu’un intérêt théorique car les 
isotopes connus de l’hélium ne donnent pas lieu 
au phénomène de capture électronique. 

Selon que l’on utilise le produit des fonctions 
monoélectroniques déterminées par Wilson et 
Lindsay [7]à l’aide de la technique du champ « self 
consistent » (approximation 2), le déterminant 
construit sur ces mêmes fonctions (approxi- 
mation 4) ou la fonction de Hylleraas [2] (approxi- 
mation 5), on obtient pour À les valeurs respec- 
tives : 0,038 ; 0,212 ; ou 0,379. 

On voit que l'introduction des corrélations de 
Pauli multiplie par environ 5 la valeur de À, alors 
que l'introduction de toutes les corrélations porte 
à 10 la valeur de ce facteur. 

P. Benoist [9] a trouvé que dans le cas du béryl- 
lium la valeur de À passe de 0,033 à une valeur 
comprise entre 0,073 et 0,11 quand on passe de 
l'approximation 1 à l’approximation 4. Nous 


A 
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avons traité également le cas de l’argon. Les états 
initial et final sont représentés, soit par un produit 
des orbitales du champ self consistent de l’argon 
et du chlore [10] (approximation 2), soit par un 
déterminant construit sur ces orbitales (approxi- 
mation 4). On trouve que la valeur de À passe de 
0,08 à 0,10. 

On peut donc résumer les résultats dans le 
tableau ci-dessous : 


VALEUR DU VALEUR DE À DANS FAGTEUR 
NUMÉRO L'APPROXIMATION CORRECTIF 
ATOMIQUE DÜÙ À LA DÜÙ A LA 
; CORRÉ-  CORRÉ- 
LATION  LATION 
DE TOTALE 
4 2 A 5 Pauzti 
(Hess sr 0,038 0,212 0,379 - 5 10 
4 (Be) . 0,033 0,090 3 
TEA SHEET 0,080 0,100 4,25 


Conclusion. — L'effet des corrélations conduit 
donc toujours à une augmentation de la valeur cal- 
culée. pour le rapport p. Cette augmentation est 
considérable pour les atomes légers. L'introduction 
de ces corrélations permet donc, en principe, le 
rapprochement des valeurs théoriques et expéri- 
mentales. ; 


No1 


Dans le cas de l’argon, la valeur obtenue ici pour 
(0,10) s’accorde bien avec celle mesurée par Ponte- 
corvo, Kirkwood et Hanna [14] (0,08) encore mieux 
avec celle de Langevin et Radvanyi [12] (0,010), 
mais s’écarte fortement du résultat de Kofoed- 
Hansen [13]. 

Mais l’effet de la corrélation de Pauli s’atténue 
rapidement lorsque @ croît et ne peut suffire à 
expliquer les divergences signalées dans l’article 
de Radvanyi et qui concernent surtout les atomes 
lourds. Il resterait à déterminer l’effet des corré- 
lation totales. 

Nous avons vérifié que, par contre, le choix de 
Y ne modifie jamais que très peu la probabilité totale 
de capture électronique.-Ce fait nous donne l’impres- 
sion que le rapport p devrait être plus sensible à* 
des modifications du cortège électronique que ne 
l’est la probabilité totale de capture e. Étant donné 
qu’il a été possible de modifier cette dernière sous 
des influences chimiques [14], nous sommes 
conduits à rechercher l’effet de ces mêmes in- 
fluences sur le rapport de la probabilité de cap- 
ture L à celle de capture X. 

Nous tenons à remercier très vivement M. et 
Mme les Pts F. et I. Joliot, ainsi que MM. Avignon, 
Langevin, et Radvanyi avec lesquels nous avons 
pu avoir d’utiles discussions. 


Manuscrit reçu le 18 juillet 1955. 
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REVUE DES LIVRES 


CorTRez (A. H.) (traduction A. SauLnier), Métal- 
lurgie structurale théorique (1 vol. 14 X 22 cm, 
330 pages, Dunod, Paris, 1955, 2 450 F). 


La « Theorical Structural Metallurgy » de A. H. Cottre, 
est un des livres de base de la Physique des Métaux. 

L’auteur se met à la portée d’un lecteur ignorant des 
théories actuelles du solide, mais les expose avec une 


clarté telle que même le physicien non métallurgiste en: 


fait aisément son profit. 

Les six premiers chapitres traitent successivement de la 
structure de l’atome (définition des différents états quan- 
tiques), des lois de forces atomiques dans le cristal, de la 
structure cristalline et de la théorie électronique des métaux 
(zone de Brillouin, théorie des bandes, densité des états, 
cas particuliers des métaux de transition). 

Les chapitres VII et VIII font appel à la thermodyna- 
mique. L’un est consacré à l’équilibre, l’autre au compor- 


tement thermique des métaux (conductibilité, transfor- 
mations allotropiques, défauts de réseau, fusion, magné- 
tisme. 

Les chapitres suivants s’adressent plus particulièrement ! 
au métallurgiste et exposent les théories, généralement 
statistiques ou thermodynamiques, des phénomènes 
suivants : Structure des phases dans les alliages (les règles 
de Hume-Rothery expliquées par la théorie des zones) ; 
Énergie libre des phases dans les alliages ; Diagrammes 
d'équilibre ; Diffusion dans les métaux et les alliages 
(mécanisme de la migration atomique dans les cristaux) ; 
Transformations ordre-désordre dans les alliages ; Préci- 
pitation d’une phase par germination et croissance. 

Répétons-le, cet ouvrage, fort bien traduit par A. Saul- 
nier, n’intéresse pas que les métallurgistes. 


Y. LE CORRE. 


", 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM 


TOME 17, JANVIER 1956, PAGE 63 


EXPOSÉS ET MISES AU POINT BIBLIOGRAPHIQUES 


INTENSITÉ ET LARGEUR DE RAIES OU BANDES D’ABSORPTION DANS L'INFRAROUGE. 


Par Mne J. VINCENT-GEISSE, 


Laboratoires de Recherches Physiques, Sorbonne. 


Sommaire. — Cette mise au point complète un exposé paru précédemment [1] sur le même sujet, 
la question ayant considérablement évolué en six ans au point de vue expérimental. Nous y avons 
joint une étude de la largeur de raie, car plusieurs travaux récents ont montré qu’intensité et lar- 


geur se déterminaient souvent simultanément. 


Nous avions, dans un exposé’précédent[1] (nous le 
désignerons par 1) rappelé les travaux effectués sur 
les intensités de raies d'absorption dans l’infrarouge, 
aux points de vue théorique et expérimental et nous 
aboutissions aux conclusions suivantes : L’étude théo- 
rique de ce problème était bien avancée mais les 
mesures présentaient de telles difficultés qu’elles res- 
taient peu nombreuses et peu précises et n’avaient 
tenté jusque là que des expérimentateurs curieux, sans 
but bien défini. La situation est maintenant inversée 
grâce à l’extraordinaire développement de la technique 
infrarouge. On dispose, à l’heure actuelle, de spectro- 
graphes nombreux, bien équipés, permettant des 
mesures rapides et précises. Les déterminations d’inten- 
sité effectuées pendant ces six dernières années sont 
plus nombreuses que dans toute la période précédente. 
C’est maintenant la théorie qui se trouve en retard, car 
on se heurte à de grosses difficultés mathématiques dès 
que l’on aborde des molécules qui ne sont plus très 
simples. D’autre part, la nécessité de mesurer des 
intensités se fait sentir dans plusieurs domaines et 
donne lieu à des utilisations nouvelles. Nous indique- 
rons donc, dans cet exposé, tous les travaux qui ont, 
à notre connaissance, paru depuis 1949 ; nous y join- 
drons ceux relatifs aux intensités de bandes, plusieurs 
mémoires étudiant les deux questions à la fois. Enfin 
nous traiterons un sujet que nous n’avions pas abordé 
la dernière fois, celui de la largeur des raies. La défi- 
nition même de l’intensité suppose une raie de largeur 
finie ; plusieurs auteurs sont amenés à faire des hypo- 
thèses sur la forme de la raieet à introduiresa largeur 
dans leurs calculs d’intensités. Les deux questions se 
révèlent donc étroitement liées. 

Nous partagerons cet exposé bibliographique sui- 
vant le schéma suivant : 


— Calcul théorique des intensités. 
— Calcul théorique des largeurs de raies. 
— Mesure des intensités 
— des bandes de vibration des liquides, 
— des bandes de vibration rotation des gaz, 
— sans structure fine, 
— avec structure fine. 


— Mesure des largeurs de raies 
— directe, 
— indirecte. 
— Utilisation des mesures d'intensité. 


Rappel de définitions. — Coefficient d'absorption. 
kv pour une radiation monochromatique de fré- 
quence v. Il est défini par la loi de Lambert : 


E, = Eie-—%ve {1) 


où Z; et Æ représentent les énergies tombant dans les 
mêmes conditions sur le récepteur en l’absence ou en 
présence du corps absorbant d'épaisseur x.kyne dépend 
pas de x. 

Largeur de raie. — Soit une raie d'absorption (fig. 1). 
Elle est caractérisée par une certaine fonction Æ(v) ; 
en pratique, on a cherché quelles fonctions simples 


Coefficient d'absorption x 


Fréquence 


[F1G. 1. 


pouvaient le mieux représenter une raie ; les plus uti- 
lisées ont été celles de Lorentz et de Gauss. 
Equation de Lorentz : 


k B 


AFP —v) R) 


Equationde Gauss : 
(V—Y,)? Log 2 


ble ILE) 


64 JOURNAL DE PHYSIQUE 


Pour définir complètement une raie, il suffit d’indi- 
quer sa forme générale, celle de Lorentz, par exemple, 
et de donner deux constantes dont l’une sera À, demi- 
largeur à mi-hauteur, et l’autre la valeur maximum de 
k par exemple ou l'intensité totale. 

Il ne s’agit évidemment que d’une première appro- 
ximation ; en réalité, aucune formule simple ne repré- 
sente parfaitement une raie réelle. Etant donné, 
toutefois, que la dispersion des instruments actuels est 
trop faible pour permettre une étude directe de la 
forme des raies, cette approximation sera suffisante 
dans la plupart des problèmes considérés. S'il s’agit 
d’une bande au lieu d’une raïe, on peut toujours parler 
de forme et largeur de cette bande mais il sera encore 
plus difficile de la représenter avec exactitude par une 
équation simple. 


Intensité «. — Elle est définie comme l'intégrale du 
coefficient d'absorption 


«= [7 dv. (4) 


En pratique ky est nul en dehors d’un petit inter- 
valle v, v:, et on peut prendre l'intégrale entre deux 
limites finies. 


Absorption totale A, — C’est l’intégrale de l’énergie 


absorbée. 
co E; 


Quand x tend vers O, il existe une relation simple 
entre « et la limite de À. Bourgin [1,22] a montré que 
l’on avait 


a = lim (£) (6) 


Unités. —Suivant que vreprésente une fréquence ou 
un nombre d'onde, & s'exprime en cycles /cm ou en 
em? (K? en employant la nouvelle notation). Dans 
cette deuxième hypothèse, on obtient, pour v comme 
pour &,des nombres d’un ordre de grandeur commode. 
C’est pourquoi on utilise, dans tous les travaux récents 
sur les intensités, nombres d’ondes à la place de 
fréquence. 


Caleul théorique des intensités. — La question a - 


fait relativement peu de progrès ; si nous avons tout 
de même d’assez nombreux travaux à citer, ils 
concernent presque exclusivement les molécules diato- 
miques. Celles-ci présentent un regain d'intérêt, car 
elles interviennent dans l’atmosphère solaire et dans 
les flammes ; dans ces deux cas, on est en présence de 
hautes températures ;ilintervient des états de nombres 
quantiques élevés et les approximations anciennes, 
valables dans les conditions habituelles du laboratoire, 
ne sont plus acceptables. Il nous faut citer en premier 
lieu, le travail de Crawford et Dinsmore [2] complé- 
tant celui, plus ancien, de Punham [1,55]. Ces auteurs 
calculent l’intensité des raies de la bande fondamen- 
tale et des deux premiers harmoniques ; ils tiennent 
compte des deux types d’anharmonicité, mécanique et 
électrique, de la variation de fréquence le long de la 
bande, de toutes lestransitions de vibration e —+ v + n 
et même de l’émission spontanée. Pour la distribution 
d'intensité à l’intérieur de la bande, le calcul n’apporte 
toutelois rien de nouveau, car il ne tient pas compte de 


Ne“ 


l'interaction entre rotation et vibration, due à l’accé- 


lération de Coriolis ; or ce dernier terme ne peut être . 


négligé dès que le nombre quantique de rotation n’est 
plus relativement petit. Ce travail a été récemment 
complété dans deux directions ; Herman et Shuler [3] 
caleulent les intensités des transitions entre niveaux 
excités, au moyen d’un potentiel de Morse puis d’un 


développement en série de Mac Laurin, mais toujours 


sans tenir compte de la rotation. Herman et Rubin [4] 
puis Herman, Silverman et Wallis [5, 6] calculent 
l'interaction de rotation-vibration dans les raïes de la 
bande fondamentale et des premiers harmoniques, les 


uns au moyen du potentiel de Morse, les autres en 


développant fonction potentielle et moment élec- 
trique en série au voisinage de la position d'équilibre. 
Nous ne reviendrons pas sur les formules générales 
maintenant bien connues (!)}, mais nous dirons par 
contre quelques mots des résultats de ces différents cal- 
culs de perturbation qui présentent, en plus de l’inté- 
rêt pratique signalé plus haut, un évident intérêt 
théorique. | 
k 


4TT2m TÈVe ji 
les lettres ont les significations suivantes : 

hk constante de Planck, 

m masse réduite, | 

re valeur à l’équilibre dela distance des deux noyaux, 

ve fréquence de vibration pour des mouvements 
infiniment petits. : 

Remarquons que si l’on écrit la fréquence de la n® 
raie de la bande sous la forme v — ve nvr, On à 

Vr 


Ve r 
Oppenheimer [I, 49] avait trouvé pour la band 
fondamentale un facteur correctif de la forme suivante 


Frrx a mt Faye Frix=1—4Y#%. 


Désignons par y la constante y — 


Nous voyons immédiatement que ce terme peut être 
nettement différent de 1, si X est assez grand et, de 
plus, qu’il donne toujours une correction de même sens; 
l'intensité des raies de la branche À est diminuée et 
celle des raies de la branche P augmentée. Les travaux 
récents fournissent des résultats moins simples. 
Herman et Wallis [5] obtiennent 


Fr,x-1 = 1 +4 Y0K 


où 0 — M5/Mire, M et M; étant les deux premiers 
coefficients du développement du moment électrique 
dipolaire. Ce nouveau facteur @ peut être très diffé- 
rent de À et même négatif. Donc la correction sera 
positive ou négative suivant le signe de 6. Ce dernier 
résultat est important car, M, étant connu par ailleurs 
et M,? calculé à partir de l'intensité globale de la 
bande, la mesure du facteur F, si elle est possible, 
donnera le signe de M,. Enfin Herman et Rubin 
trouvent un terme correctif comprenant encore un 
facteur supplémentaire. Des mesures précises d’inten- 
sité de raie seraient utiles por confirmer l’une ou 
l’autre de ces théories. 

Sur les molécules diatomiques, on trouve encore un 
travail de Ta You Wu [8] relatif à l'intensité de la 


(:} On peut voir par exemple à ce sujet la référence [7] 
Les considérations données dans cet article sont main- 
tenant largement dépassées mais fournissent précisément 
l’aspect de la question avant les récents travaux théoriques 


Fr:1,r = 1—47Yÿ0k. 


No 


bande fondamentale et des premiers harmoniques de 
la molécule HD observées auparavant par Herzberg. 
En fin Matossi [9] s’attaque à un problème différent : à 
partir de mesures d’intensité on peut obtenir la valeur 
numérique des premiers termes du développement du 
moment électrique ; mais jusqu'à présent, aucune 
comparaison avec la théorie-n’était possible. Matossi 
les calcule pour un certain nombre de molécules très 
simples en considérant le modèle classique du dipôle 
et l’action de dipôles induits. 

A part cela on ne rencontre plus que des travaux 
dispersés, se rapportant à quelques cas particuliers. 
En ce qui concerne les molécules comprenant plus de 
deux atomes, nous avons vu que déjà le calcul de 
l’intensité relative des raies présentait de grosses 
difficultés, même en négligeant toute interaction entre 
rotation et vibration. Gerhard et Dennison [10] cal- 
culent pratiquement, et d’une manière approximative, 
Pintensité des raies de vibration-rotation d’un rota- 
teur symétrique, en remplaçant dans les formules 
générales, les sommations par des intégrales. Lide [11] 
et Allen [12] dans le cas de rotateurs légèrement asy- 
métriques, donnent une extension des calculs de 
Cross, Haïner et King [I, 61]. Enfin, en ce qui concerne 
l'intensité des bandes de vibration, on trouve le tra- 
vail de Nielsen [13] relatif aux bandes du groupe- 
ment COs, et celui de Higgs [14] s'appliquant aux 
molécules en forme d’hélice infinie, Crawford [15] 
détermine la relation qui existe entre les intensités des 
bandes de deux molécules isotopiques. Eggers [16] 
explique l’anomalie d'intensité présentée par les bandes 
fondamentales de l’éthylène au moyen de l’interven- 
tion de termes électroniques. 

Le grand problème qui reste à résoudre est celui de 
l’intensité des bandes de combinaison ; il n’a été tenté 
que dans des cas particuliers. Eggers et Crawford [17], 
par exemple, ont déterminé l'intensité de plusieurs 
harmoniques et bandes de combinaison des molécules 
CO, et N,0. : ; 


Caleul théorique des largeurs de raies. — Le 
problème a donné lieu à une abondante littérature. 
En effet, le nombre de causes provoquant l’élargis- 
sement des raies est assez élevé. Suivant la molécule 
étudiée, les conditions physiques, la région du spectre 
envisagée, l’une ou l’autre de ces causes prédomine. 
La question de la largeur des raies de vibration- 
rotation n’est qu’un cas particulier de ce vaste pro- 
blème, et nous nous contenterons ici, un peu arbitrai- 
rement, de citer les auteurs qui ont étudié spécia- 
lement le cas des raies dans le spectre infrarouge. 

Nous ferons toutefois une exception en faveur de 
Lorentz [18]. Celui-ci a été le premier à calculer l’élar- 
gissement causé par les collisions et la forme de la raie 
correspondante, à laquelle son nom reste attaché est 
celle que l’on a observée le plus souvent en infrarouge. 

Dennison [1, 25] a montré que les raies observées 
s’interprétaient bien en supposant que l'élargissement 
était dû à l'interruption du mouvement des atomes 
par les chocs moléculaires ; la forme de raie proposée 
se rapproche de celle de Lorentz. 

Dans le cas de molécules fortement polaires, le pro- 
blème se complique et la largeur de raie, beaucoup 
plus grande que le laisserait-prévoir le seul effet de 
Lorentz, ile de nombreuses interactions molé- 
culaires, et n’est pas la même pour toutes les raies d’une 
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même bande. Watson et Margenan [19] montrent que 
l'effet d’alignement des dipôles explique à lui seul la 
largeur des raies de HCN. Lindholm [20] y ajoute 
la résonance de rotation et trouve que, pour HCI, 
il faut de plus tenir compte de l’effet d’induction et des 
forces de dispersion de London. Foley [21]reprend ces 
différents calculs sur les bases de la nouvelle mécanique 
quantique, et les applique au cas particulier de HCN. 
Anderson [22] calcule, dans le cas de HCN et HCI, les 
effets de la résonance de rotation et de l’alignement des 
dipôles par un procédé donnant une meilleure appro- 
ximation que celui de Lindholm ; il tient compte du 
fait que des transitions peuvent être provoquées par 
des collisions entre molécules. Enfin Matossi [23] 
montre que la largeur des raies de la vapeur d’eau 
s'explique par le seul phénomène de couplage des 
oscillateurs. 

D'une manière générale, la forme d’une raie de vibra- 
tion rotation dans l’infrarouge est représentée avec 
une approximation suffisante, par la: formule de 
Lorentz (2). Celle-ci, rigoureuse en principe lorsque 
l'effet des chocs prédomine, est encore acceptable 
lorsque d’autres causes d’élargissement s’ajoutent à la 
première. 


Mesure des intensités. — Nous avions déjà vu 
qu’elle présentait de grosses difficultés. En effet les 
formules (1) et (4) donnent la méthode théorique de 
mesure des intensités. Si, dans une position donnée du 
spectrographe, le rayonnement qui tombe sur la pile 
peut être considéré comme monochromatique, on 
mesure # en chaque point, et ensuite on calcule l’aire 
comprise entre la courbe donnant le coefficient 
d’absorption en fonction de vet l’axe des abscisses. La 
validité de l’hypothèse faite se vérifie facilement ; en 
effet, d’après (1) et (4), l'intégrale doit être propor- 
tionnelle à !, puisque «ne dépend pas de /. En l’absence 
d’association intra ou inter-moléculaire, toute dévia- 
tion par rapport à la loi de Lambert indique que le 
rayonnement ne peut être considéré comme mono- 
chromatique. Les principaux facteurs, qui déterminent 
les conditions d’application de la loi de Lambert, sont 
la dispersion du spectrographe, la largeur des fentes 
d’entrée et de sortie, et la largeur de la raie ou de la 
bande considérée. Chacun de ces trois facteurs pouvant 
varier à peu près indépendamment des deux autres et 
dans de très grandes proportions, le nombre de cas 
expérimentaux est très élevé, ce qui explique le grand 
nombre de mémoires traitant ce problème. 

Pour que la loi de Lambert soit applicable, # doit 
pouvoir être considéré comme constant dans tout 
lPintervalle spectral couvert par la fente, autrement 
dit, la largeur de fente dans le spectre doit être beau- 
coup plus petite que la largeur de la raie ; s’il s’agit 
d’un liquide, les bandes sont relativement larges et la 
condition peut être sensiblement vérifiée avec un appa- 
reil très dispersif et une fente fine ; s’il s’agit d’un gaz, 
au contraire, on a affaire à des raies fines et la condi- 
tion sera en général impossible à remplir. Nous étu- 
dierons donc séparément ces deux cas. D’une manière 
générale, on peut dire qu'aucune méthode vraiment 
nouvelle n’a été imaginée ; en particulier,ilne semble 
pas que l’on puisse, dans les mesures absolues, sup- 
primer l’extrapolation à longueur ou pression nulles. 
Toutefois de nombreuses'améliorations ont été appor- 
tées aux méthodes existantes, permettant de ane 
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rentrer les mesures d'intensité dans le domaine 


pratique. 


1) BANDES DE VIBRATION DES LIQUIDES — Au point 
de vue expérimental, le cas des liquides se pré- 
sente, a priori, comme le plus facile et les mesures 
d'intensité ont pris, ces dernières années, une grande 
extension. Si l’on met à part quelques rares études à 
basse température, la largeur de bande est ici constante 
et, en général, supérieure à la largeur de fente. 

Nous passerons en revue les différents travaux effec- 
tués en insistant sur la méthode utilisée, puisque c’est 
elle qui nous intéresse plus directement. 

En 1935, Liddel, Wulf et Hendricks [24, 25] cal- 
culent l'intégrale du coefficient d’absorption pour un 
grand nombre de composés contenant les groupes 
ments NH et OH, mais sans faire de correction de 
largeur de fente. Peu après, Fox et Martin [26] 
mesurent le coefficient d'extinction moléculaire de 
beaucoup de bandes OH d’alcools et de phénols. A 
cette même date environ, débutent les importants 
travaux de R. Mecke et de ses collaborateurs [27] et 
[T, 30 à 331 se rapportant à de nombreux composés et 
en particulier à l’étude de la liaison CH. Ils mesurent 
l'intensité d’une bande en utilisant directement les 
définitions (1) et (4), grâce à un spectrographe à 
réseau très dispersif et une fente fine. En appliquant 
la méthode, aux harmoniques successifs d’une même 
bande, ils étudient la variation du moment dipolaire 
de la liaison au voisinage de la position d’équilibre. 
A. M. Vergnoux [I, 14] fait une étude un peu sem- 
blable sur la bande OH de certains alcools et phénols ; 
elle mesure l’absorption totale en fonction de la 
concentration. 

Thompson et ses collaborateurs [28, 29] étudient 
l'intensité absolue de nombreux dérivés du benzène 
pour en déduire le moment dipolaire de la liaison CH. 
La méthode est la même que celle de Mecke, mais, afin 
d'éliminer l’erreur due à la largeur finie de la bande, ils 
font de plus une extrapolation au zéro. 

Richards et Burton [30] utilisent un procédé un 
peu différent. Au lieu d’effectuer un calcul d’aire, 
toujours pénible, ils remarquent que les courbes 
obtenues pour la densité optique sont représentées 
assez bien par une équation de Gauss (3) et calculent 
alors l’aire d’après l’ordonnée au sommet. Ils étudient 
de cette manière quelques composés comprenant des 
liaisons N—H et C = 0. A quelques perfectionnements 
près, c’est encore la même méthode qu’emploie Fran- 
eis [31] dans l’étude de nombreux composés, carbures, 
alcools, cétones, esters. 

Amat [32] au contraire, indique un procédé tout à 
fait différent ; l’utilisation d’une fente large recou- 
vrant la bande rend inutile le calcul d’une aire ; 
l'absorption totale À (5) se mesure ainsi aisément, et 
ensuite on extrapole À à concentration nulle. 

Plus récemment encore, d’autres auteurs, afin d’évi- 
ter l’utilisation de plusieurs concentrations ou lon- 
gueurs de cuves et l’extrapolation au zéro, cherchent 
la relation qui existe entre l’absorption mesurée et 
l'intensité réelle d’une bande. Pirlot [33] suppose que 
la densité optique se représente par une courbe de 
Lorentz, Philpotts, Thain et Smith [34] par une 
courbe de Gauss comme Richards et Burton. Willis [35] 
suppose que c’est l'absorption qui est donnée par une 
courbe de Gauss et calcule l’absorption lue en fonction 


No1 


_ de l’absorption réelle, la largeur de bande lue en fone- 


tion de la largeur réelle. Enfin Ramsay et ses colla- 
borateurs [36, 37] supposent, comme Pirlot, que le 
coefficient d'absorption est représenté par une courbe 
de Lorentz et en déduisent plusieurs méthodes gra- 
phiques de mesure des intensités, soit par intégration 
directe de l’équation de Lorentz, soit par extrapolation 
au zéro. Ces méthodes sont appliquées à des bandes 
C=O et comparées entre elles. Barrow [38] utilise le 
procédé de Ramsay dans la détermination des moments 
dipolaires de diverses liaisons C—O Flett [39] mesure 
les intensités relatives des bandes de vibrations de 
valence CH de différents composés aromatiques. 

Enfin nous citerons l’article de Martin [40] qui dis- 
cute d’une manière générale la précision obtenue dans 
les mesures d'intensité. 


2); BANDES DE VIBRATION-ROTATION DES GAZ.— Lors- 
qu'il existe une structure fine, qu’elle soit visible 
ou non sur le spectre, toute mesure d’intensité devient 
très difficile car le domaine spectral recouvert par la 
fente peut comprendre une et même plusieurs raies, 
le rayonnement n’est plus du tout monochromatique et 
les équations fondamentales ne s'appliquent pas. Si 
nous recherchons, comme c’est souvent le cas, la seule 
intensité globale d’une bande, il est intéressant de sup- 
primer cette structure fine. Ceci se réalise très simple- 
ment en ajoutant au gaz absorbant un gaz étranger 
non absorbant, à pression convenable. La largeur de 
raie se trouve, en première approximation, propor- 
tionnelle à la pression. Donc les raies s’élangiront et la 
structure fine disparaîtra à partir d’une pression 
limite d'autant plus basse que les raies sont plus 
serrées. 


a) Bandes sans structure fine. — Nous avons cité 
précédemment le travail de Wilson et Wells [I, 19]. 
Leur méthode s’est montrée féconde et a donné lieu, 
ces dernières années, à de nombreuses applications. 
Rappelons-en rapidement le principe ; ces auteurs 
commencent par supprimer toute structure fine comme 
nous l’avons indiqué plus haut ; ensuite ils appliquent 
la formule (4), Soit Z l'intensité réelle par unité de 
pression & — { petl’on a 

1 ca Ei 


— 7 
Us Log 7e dv (7) 


En réalité on ne flit pas la transmission réelle Fe 


- ra E” 
mais une transmission apparente FE, et l’on calcul 
G 
une intensité apparente 


1 co E’i 
= = Log 7 dv 


“au moyen d’un calcul d’aire unique, facile si les spectres 


sont pris sur papier logarithmique. Lorsque px tend 
vers 0, J tend vers Z, à condition que Æ; et log 7 


soient sensiblement constants dans l'intervalle couvert 
par la fente. Wilson et Wells extrapolaient à pression 
partielle nulle pour le gaz absorbant, la pression totale 
étant maintenue constante au moyen d’un gaz inerte. 

La méthode a été utilisée par de nombreux auteurs ; 
Wells et, Wilson [41] et leurs collaborateurs Thorn- 
dike [42] et Robinson [43] ont mesuré ainsi l’intensité 


“de bandes de N,0, COz, CH, CH CS) OCS. Nizon 
Met Cross [44] l’appliquent à C,N, et HCN, Callomon, 
Nac Kean, Thompson et Borrow [45, 46, 47] à N,0, 
“CS; OCS, CH, et aux halogénures de méthyle, Eggers 
et Crawford [17] à CO, et N,0, Hyde et Hornig [48] 
à HON et DON, Schatz et Hornig [49] à CF,SIF, et 
SF, ; Williams [50] à C:0:, Wingfeld et Straley [51] 
Là C:H,,G,D,et OCS, Williams, Person et Crawford [52] 
Là C,F;, Brooks et Crawford [53] à BrCl et ICI, 
“Hisatsune et Eggers [54] au formaldéhyde. 
—… Enfin une variante de la méthode précédente a été 
Ne et appliquée avec succès par Penner et 
“Weber [55, 56, 57]. Ceux-ci reprenant les calculs de 
Wells et Wilson, montrent que J tend vers 1, à pro- 
duit px constant, lorsque la pression totale augmente. 
Leur procédé de mesure consiste à opérer à une très 
lorte pression totale, telle que pxJ soit fonction linéaire 
de pz ; il est alors très facile de calculer Z. Penner et 
| Weber étudient ainsi CO, NO CO:, HBr et HCI. 
: Welsh, Pashler, Dunn et Sandiford [58, 59] appliquent 


Ra 
[al 


une méthode un peu semblable. Enfin Goody et 
Wormell [60] ont mesuré l’intensité de bandes de 
N,0 non résolues, par calcul de l’absorption totale et 
_extrapolation au zéro. 


| b) Bandes avec structure fine. — Ce cas est le plus 
difficile à cause de la finesse des raies. Rappelons le 
Vieille méthode de Bourgin [I, 22, 23] qui représente le 
premier essai de définition et de mesure d’une inten- 
Sité absolue en infrarouge ; Bourgin mesurait l’absorp- 
tion totale À pour plusieurs cuves de longueur x 
variable et extrapolait À /x au zéro (5), (6). Jusqu'à 
| ces dernières années, cette méthode, excellente en 
| Son principe, mais longue et fastidieuse en pratique, 
a été la seule utilisée. Goldberg Mohler et Donovan [61] 
Pont appliquée récemment au méthane dans de très 
bonnes conditions. Ces auteurs emploient aussi un 
autre procédé ; ils élargissent les raies par addition 
d’un gaz étranger de manière à ce que la largeur de 


| petite par rapport à la distance de deux raies. L’inten- 
\Sité se mesure alors par application directe de la for- 
bmule (4). Locke et Herzberg [62] déterminent, eux 
| aussi, l'intensité de la bande fondamentale de CO par 
la méthode de Bourgin et ee déduisent, d’après 
Pabsorption du spectre solaire, la quantité de CO 
contenue dans l’atmosphère. : : 

Tous ces procédés présentent l'inconvénient d’exi- 
:ger la mesure d’une aire pour chacune des raies envi- 
Sagées ; deux méthodes récentes évitent cette diff- 
culté. D’une part, Me Grenier-Besson et Amat [63] 
| appliquent, au cas de l’iodure de méthyle gazeux, la 
méthode déjà décrite pour les liquides [321, mais 
celle-ci est ici plus délicate à employer. D'autre part, 
nous avons nous-même mis au point un nouveau pro- 
cédé [64] comportant, comme le précédent, l’utili- 
Sation d’une fente large couvrant complètement une 
raie. Si a désigne la largeur de fente dans le spectre et 
Platransmission minimum au centre de la raie, lorsque 
æ tend vers o, l’expression a(1 — T)/x tend vers 


# l'intensité &. 
œ = lim [EL ai (8) 


- Dans les deux cas ilest nécessaire de connaître la 


à la mesure de l'intensité de la bande de NH, à 3,3 u 


raie soit grande par rapport à la largeur de fente, mais 
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valeur de la largeur de fente dans le spectre mais, 
malgré ce petit inconvénient, ces méthodes sont 
beaucoup plus commodes et rapides que celles néces- 
sitant des mesures d’aires. Par contre, ilne semble pas 
que l’on puisse, dans les mesures absolues, suppri- 
mer l’extrapolation à longueur ou pression nulles ; 
il faudrait pour cela, posséder des spectrographes 
beaucoup plus dispersifs que tous ceux dont on a dis- 
dosé jusqu’à présent. 

Signalons enfin la mesure, par Benedict et Silver- 
man [65] de l'intensité des raies de la bande de l’eau 
à 2,7 ua , les nombres obtenus diffèrent de ceux que 
l’on a calculés théoriquement ; les raies de la branche P 
sont trop fortes, celles de la branche R trop faibles, la 
différence augmentant avec le nombre quantique de 
rotation ; les auteurs n’indiquent pas le procédé auquel 


‘ils recourent. 


Conclusion. — Devant un nombre aussi considé- 
rable de travaux, il nous reste à conclure. Les procédés 
utilisés sont nombreux et divers mais certains se 
montrent assez proches les uns des autres pour qu’on 
puisse tenter une classification. 


DANS LE CAS DES LIQUIDES, les méthodes proposées 
peuvent se diviser en trois groupes : 

a) Mesure, en chaque point du spectre, du coefli- 
cient d'absorption # et calcul de l'aire sous la 
courbe Æ(v). Si la fente est très fine, on a directement 
l’intensité ; si la fente n’est pas très fine, il faut faire 
une extrapolation à longueur ou pression nulle. Dans 
ce cas, on utilise directement les équations (1) et (4). 
qui, combinées, fournissent la relation 


A CO 129 
= AVS 9 
œ = S Rob y (9) 


b) Représentation de la courbe Æ(v) ou ÆEi(v) par 
une équation bien choisie, de Gauss ou de Lorentz, en 
général. L’aire cherchée est alors une fonction connue 
de l’ordonnée au sommet. On utilise par exemple les 
relations (2) et (4) et l’on obtient 


& À 
REA =] Se 


c) Utilisation d’une fente large. L’absorption 
totale À est encore fonction de l’ordonnée au sommet 
mais, ici, il n’y a pas d’hypothèse à faire sur la forme 
de la bande, la relation obtenue reste valable quelle 
que soit cette forme [32]. 


DANS LE CAS DES Gaz. Si nous nous intéressons à la 
seule intensité globale de la bande, nous nous débar- 
rassons de la structure fine au moyen d’un gaz étran- 
ger. C’est la méthode de Wilson et Wells (ou sa 
variante, procédé Penner-Weber, si l’on a la possi- 
bilité d’atteindre de très fortes pressions). 

Si nous nous intéressons à l’intensité de chacune des 
raies, nous avons le choix entre deux procédés : 

a) Utilisation d’une fente aussi fine que possible 
(Méthode de Bourgin). Pour chaque raie on mesure 
l'aire À et on extrapole À /x à longueur nulle. Ê 

b) Utilisation d’une fente large recouvrant une raie ; 
on n’a plus auêune aire à mesurer mais il faut encore 
effectuer une extrapolation au zéro et, d’autre part, 
connaître en valeur absolue la largeur de fonte dans le 
spectre [32 et 64]. 
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D'une manière générale, ce sont les conditions expé- 
rimentales et, plus particulièrement, la dispersion du 
spectrographe utilisé qui nous permettront de choisir 
entre ces différentes méthodes. 


REMARQUE. — Il faudrait citer aussi.les recherches 
- des Russes Eliashevish et Wolkenstein en particulier ; 
nous ne le ferons pas, n’ayant eu connaissance de 
leurs travaux que par l’intermédiaire de résumés trop 
succints. 


Mesure des largeurs de raies. — 1) Drrecrg. 
— Elles sont peu nombreuses. Les raies étant très 
fines, il faut disposer d’un spectrographe très disper- 
sif et d’une fente extrêmement étroite. Les premières 
mesures ont été faites en 1934 sur l’acide cyanhydrique 
dans l’infrarouge photographique et par deux groupes 
d’expérimentateurs, Herzberg et Spinks [66, 671 d’une 
part, Cornell et Watson [68, 69] d’autre part. Ils ne 
sont pas d’accord sur les résultats ; mais ceux-ci 
semblent peu sûrs, la largeur de la fente dans le spectre 
étant voisine de celle de la raie. Chao [70], à peu près 
à la même époque, étudie les raies de NH, dans le 
proche infrarouge, mais ne donne qu’un ordre de 
grandeur de À. Dans tous ces travaux on obtient pour 
2 À des valeurs comprises entre 0,5 et 1,5 cm1 à la 
pression atmosphérique. 

L’acide cyanhydrique est de nouveau étudié quelques 
années plus tard par Lindholm [20], en même temps 
que l’acide chlorhydrique. Dans le cas de ces corps, 
fortement polaires, on observe une grande largeur, qui 
n’est pas explicable au moyen du seul élargissement 
par chocs. 

En 1944, Adel et Barker [71] mettent au point un 
nouveau procédé ; ils mesurent la largeur des raies 
de N,0 avec une très petite largeur de fente dans le 
spectre, obtenue grâce à une incidence oblique sur le 
réseau ; ils obtiennent À & 0,07 cm1, Depuis, la 
méthode a été appliquée par Adel [721 à d’autres gaz, 
vapeur d’eau, gaz carbonique, ammoniac ; cet auteur 
trouve dans tous les cas pour À des nombres compris 
entre 0,10 et 0,12 cm=1. 


2) INDIRECTE. — À cause de la difficulté de ces 
mesures directes, un grand nombre de procédés indi- 
rects ont été proposés. Nous les classerons en deux 
groupes, 

a) La structure fine est visible, maïs la fente étant 
plus large que la raie, on n’observe pas le profil réel. 
Il faut faire une hypothèse sur la forme de la raie, et, 
tenant compte de la largeur de fente, calculer l’absorp- 
tion lue en fonction du paramètre A. La comparaison 
avec l’expérience permet alors le calcul de A. 

Si l'intensité &« n’est pas connue, on doit opérer à 
quantité de gaz absorbant constante,-de manière à ne 
pas faire varier l’absorption réelle du gaz. 

Dès 1925, G. Becker [I, 36] étudie, à ce sujet, la 
bande fondamentale de HCI, il observe la variation 
de l’absorption avec la pression totale et suggère 
qu’elle est due à la variation de la largeur de raie avec 
les chocs moléculaires. Il propose une courbe de 
Gauss (3) pour représenter la forme d’une raie, et 
trouve que 2A est compris entre 3 et 12 cm1 valeur 
beaucoup trop grande, comme on le montrera dans la 
suite ; 

Si & est déjà connu, les conditions expérimentales 
peuvent être à peu près quelconques. C’est ainsi qu’en 


N°" 


1927, Bourgin [I, 22, 23] calcule 2A pour HCI et 
obtient 0,7 em-1 ; il suppose que la raie à la forme de 
Lorentz [2]. Un peu plus tard H. Becker [I, 38] étudie 
le premier harmonique de HCI à pression variable et 
adopte la forme de Lorentz ; il trouve pour 2A la 
valeur 0,7 em—1 par atmosphère. Enfin, nous citerons 
le travail plus récent de Foley ; ayant calculé théori- 


quement [21 ]la largeur de raie de HCN, qu'il suppose. 


due à des forces d'interaction entre les molécules, il 
tient compte, au moyen d’intégrations numériques, de 
la largeur de fente, et en déduit la transmission que l’on 
doit observer ; la comparaison avec l’expérience [73] 
est satisfaisante. 

Dans tous les travaux qui précèdent on opère avec 
une fenté la plus étroite possible mais celle-ci est tout 
de même toujours du même ordre de grandeur que À. 
Nous avons, de notre côté, proposé une méthode de 
mesure des largeurs de raies [64] fondée sur le principe 
d’une fente recouvrant complètement une raie. Rap- 
pelons-en rapidement le principe, très simple. Si nous 
désignons par z l’expression 


z=afi—T) (11) 


dont nous nous sommes déjà servi précédemment (8), 
nous avons montré que, dans certaines conditions, 
z vérifiait la relation 


ZT AU, (12) 
Dès que &« est connu, on peut calculer A. Pour CO et 
NO, nous avons trouvé des chiffres nettement plus 
faibles que ceux obtenus par ailleurs. 

À = 0,037 cm1 pour CO et 0,043 em-1 pour NO. 
Nous avons, de plus, mesuré À à différentes pressions : 
La figure 2 en représente les résultats dans le cas de 


0,5 17518 


RrG. 2: 


NO. À est une fonction linéaire de p et tend vers une 
limite non nulle lorsque p tend vers 0 ; cette valeur 
limite étant voisine de celle due à l’effet Doppler, 
prédominant, comme on le sait à basse pression, ces 
résultats peuvent être considérés comme satisfaisants. 


b) Le pouvoir de résolution de l’appareil ne permet 
pas de séparer les raies. — On peut encore calculer A, 
mais moyennant quelques hypothèses supplémentaires 
et une incertitude encore plus grande. Comme précé- 
demment, le procédé est différent, suivant que l’on 
connaît ou non &. Matheson [I, 13] calcule ainsi 2A 


No1 


dans le cas de CO et obtient À = 0,1 cm1. Toutes 
choses égales d’ailleurs, l’absorption d’un gaz, à une 
fréquence déterminée, dépend de la pression partielle 
de ce gaz et de la pression totale à l’intérieur de la cuve, 
c’est-à-dire de la largeur 2A de la raie considérée. 
Cette largeur est elle-même une fonction simple du dia- 
mètre de collision optique ® des molécules. Cross et 
Daniels [74], puis Coggeshall et Saier [75] déterminent 
ainsi les diamètres de collision optique relatifs d’un 
certain nombre de gaz, N,0, CO, CO, CH,, en parti- 
culier. Thorndike [76] détermine À de la manière sui- 
vante : Si la pression totale P est très grande, la struc- 
ture fine est supprimée, on mesure & ; si P est insuf- 
fisante, l'absorption lue dépend de & et À, on en déduit 
À ; pour N,0, Thorndike trouve À = 0,15 à 0,21 cm-1. 

Tout récemment, Penner et Weber [77] suggèrent 
_ deux autres méthodes fondées sur les calculs d’Elsas- 
ser [78] ; l’une assez grossièrement approchée, car on 
y suppose que toutes les raies sont d’égale intensité ; 
l’autre, plus précise, tenant compte de la variation 
d'intensité à l’intérieur d’une bande de vibration- 
rotation. Ils trouvent, pour les raies de CO élargies par 
la pression de divers gaz, des valeurs de À comprises 
entre 0,030 et 0,080 cm1 par atmosphère. Ponner et 
Tsien [79] calculent l’absorption totale d’une bande de 
rotation-vibration dans laquelle les raies ne se che- 
vauchent pas ; cette absorption totale est fonction de 
la largeur de raie et permet donc de la calculer. Weber 
et Penner [80] ont appliqué ces méthodes au calcul de 
À pour NO, HCI et HBr ; ils trouvent que la formule 
de Lorentz n’est pas applicable à ces deux derniers 
gaz. 

En fin nous avons nous aussi déterminé la largeur de 
raie de N,0 [64] avec un spectrographe ne permettant 
pas de voir la structure fine. Connaissant le nombre 
de raies recouvertes par la fente, et, étant donné que 
ce nombre est tel que les intensités de ces raies sont 
peu différentes les unes des autres, au centre de la 
bande, on peut déterminer l'intensité et la largeur de 
chacune d’elles. Nous trouvons À — 0,040 em-t. 

Quand on compare tous ces résultats on est frappé 
par leur divesrité. D’autre part, faire un choix est diffi- 
cile puisque chacune de ces méthodes indirectes est 
fondée sur un certain nombre d’hypothèses dont la 
vérification exigerait précisément que l’on puisse 
- explorer la raie avec une fente extrêmement fine. 
Comme conclusion, nous dirons donc que nous savons 
seulement déterminer un ordre de grandeur de À. Etant 
donné que des progrès se réalisent chaque jour dans la 
technique infrarouge, nous pouvons espérer, dans un 
proche avenir, posséder des appareils assez dispersifs 
pour effectuer des mesures directes et précises des 
largeurs de raies. 


Utilisation des mesures d’intensités. — Dans notre 
exposé précédent [1], nous avions cité deux uti- 
lisations essentielles des mesures d'intensité, vérifi- 
cation des formules obtenues par la théorie et calcul 
des moments électriques. Depuis quelques années de 
nouvelles applications ont pris naissance ; nous les 
passerons rapidement en revue commençant par les 
plus théoriques pour aboutir aux utilisations purement 
pratiques. 


1) VÉRIFICATION DES FORMULES OBTENUES PAR 
LA THÉORIE, — Celle-ci n’est guère plus avancée main- 


INTENSITÉ ET LARGEUR DE RAIES OU BANDES D’ABSORPTION 69 


tenant. En effet, une mesure d'intensité peut être 
considérée comme bonne si elle atteint une précision 
de 4 % environ. Or, dans le cas des molécules diato- 
miques, par exemple, le calcul fournit des termes cor- 
rectifs, mais ceux-ci sont complètement négligeables 
tant qu’on n’atteint pas des nombres quantiques assez 
élevés, inaccessibles dans les conditions habituelles 
de longueur, pression, température. Dès qu’il s’agit de 
molécules plus compliquées, le calcul, même le plus 
élémentaire, ne peut être fait qu'avec des approxi- 
mations grossières, et une confrontation avec les 
mesures ne donne que des renseignements incomplets. 


2) CALCUL DES MOMENTS ÉLECTRIQUES. — Rap- 
pelons quelques résultats essentiels à ce sujet. Si l’on 
considère une vibration diatomique et si l’on désigne 
par r la distance des deux noyaux, r. étant la valeur de 
r à l'équilibre, le moment électrique u est une fonction 
de r et peut se développer en série de Taylor au voisi- 
nage de la position d’équilibre. 


= ve + tr (8) + NO) 


ions 


Les coefficients successifs du développement sont 
donnés par la mesure de l'intensité des raies de rota- 
tion pure et des bandes de vibration rotation fonda- 
mentale et harmoniques. En particulier, la détermi- 
nation de l’intensité de la bande fondamentale four- 

ù : du 

nit le coefficient () ; 

T/e 
mesures d’intensités de bandes ont été faites dans ce 
but et nous n’indiquerons ici que les travaux non 
cités par ailleurs. Mulliken [81], par exemple, fait 
quelques remarques intéressantes sur la structure élec- 
tronique de la molécule CO. Tous les travaux de l’école 
de Mecke ont pour but la détermination des moments 
de liaison à partir de mesures d'intensité sur les 
bandes fondamentales et harmoniques ; une étude 
d’ensemble de la méthode a été donnée récemment [82]. 
Maeda [83], d'autre part, évalue, de diverses manières, 
le moment de liaison CH dans l’acétylène. 


La plus grande partie des 


3) APPLICATIONS EN ASTROPHYSIQUE., — Les mesures 
d'intensité ont trouvé un nouveau champ d’appli- 
cations, fort intéressant, en astrophysique, dans la 
détermination des composants des atmosphères ter- 
restre et solaire en particulier. Le spectre solaire com- 
porte, en effet, les raies d’émission du soleil et des 
raies d'absorption dues à l'atmosphère de la terre. La 
position, l'intensité et la largeur de ces raies nousren- 
seignent sur les constituants de ces atmosphères 
et les conditions de température et pression qui y 
règnent. Les variations d'intensité suivant le lieu ou 
l'heure du jour fourniront les lois de variation de ces 
constituants en fonction de l'altitude. De nombreux 
travaux ont été effectués sur ce sujet, durant ces 
dernières années. À cet effet on utilise l’absorption 
totale A déjà définie (5), sous le nouveau .nom de 
largeur équivalente. A représente en effet la largeur 
que posséderait une raie d’égale intensité mais de 
forme simple, rectangulaire ou triangulaire, l’absorp- 
tion au centre étant totale. 

On a trouvé, de cette manière, que l’oxyde de car- 
bone était un des principaux constituants de l’atmo- 
sphère solaire, étudié sa répartition [84, 85] et déter- 
miné la température, 4 000 à 5 000°K, de la surface 
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du soleil [86]. De même de nombreux gaz ont été 
détectés dans l’atmosphère terrestre et principalement 
l’oxyde de carbone [86 à 90], l’ozone [91, 92] et le 
méthane [91, 93]. On a aussi démontré l’existence de 
la molécule OH et calculé sa concentration, d’après 
l'observation de la-lumière du ciel nocturne [94]. 


4) PROBLÈMES D’ANALYSE QUANTITATIVE. — Dans 
ce cas, on se contente souvent, pour raison de simpli- 
cité, d’un étalonnage préalable avec des mélanges 
connus ; l’analyse de l’échantillon inconnu se fait 
alors empiriquement par observation de l’absorption 
maximum par exemple. Lorsque ce procédé n’est pas 
applicable on peut recourir à de véritables mesures 
d'intensité ; Oswald [95] décrit ainsi une méthode pra- 
tique de détermination des concentrations. Les deux 
gros inconvénients de ces mesures sont complication et 
lenteur d’une part, manque de précision d’autre part ; 
il est difficile de trouver entre ces deux conditions 
contradictoires, un terrain de travail convenable. 


Conclusion. — De l'exposé précédent nous tire- 
rons quelques conclusions pratiques. L'étude de la 
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tion qui ne fût pas uniquement fondée sur la positio 
mais aussi sur l'intensité de ces bandes. A l’heuré. 
actuelle, cette application est encore à peu près 
inconnue, faute de renseignemenës théoriques suis 
fisants à ce sujet. 
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Zewer (C.) (traduction J. CnaATezet), Élasticité. et 


anélasticité des métaux 1 vol. 16 X 24 cm, 174 pages, 
Dunod, Paris, 1955, 2 280 F. 


Les lignes suivantes sont tirées de l’avant-propos pré- 
senté par les directeurs de l’Institut d'Études des Métaux 
de Chicago : 

« Ge livre aborde un sujet aux frontières de la méta/lurgie, 
de-la physique et de la technique. C’est surtout grâce aux 
travaux du D' Zener que le frottement intérieur est devenu 
un outil important dans l’étude de la structure et du 
comportement des métaux. Déjà maintenant on connaît 
de nombreux types de déformation anélastique, et l’on 
verra probablement, un jour, le spectre acoustique occuper 
dans l’étude de l’état solide un rôle comparable à celui 
du spectre optique dans la théorie de la structure ato- 
mique et moléculaire. Bien que certaines résultats de ce 
livre aïent déjà été publiés, c’est la première fois que 
paraît une étude complète et coordonnée de l’ensemble du 
sujet. Elle semble devoir être fort importante pour les 
physiciens, les métallurgistes et les ingénieurs. Le chapitre 
de la microélasticité, jusqu'ici inédit, paraît étroitement 
lié à la stabilité et à la transformation des phases métal- 
liques. » On ne peut mieux présenter l’ouvrage. Signalons 
cependant l’étude des points suivants : 

— Variation des constantes élastiques avec la tempé- 
rature (mono et polycristal). 

— Théorie thermo-dynamique de l’anélasticité. 

— Étude systématique des différents types de relaxation. 

— Déformations plastiques et viscosité des joints de 
grains. 


Il était utile que ce livre soit traduit. M. J. Châtelet 
rend service aux physiciens, métallurgistes et ingénieurs 
en leur présentant cette excellente traduction. 


Y. Le CoRrRE. 


Dr TuirriwG (W.), Introduction à l’électro-dynamique 
quantique. (Einfuhrung in die Quanten-Elektrodyna- 
MIK) (1 vol. 145,5, X1124, 6m, 434 pages, Franz 
Deuticke, Vienne, 1955, DM 17,50.) 

Cet ouvrage très récent traite d’abord de la quanti- 
fication des champs dans le vide, puis de l’interaction des 
champs, puis des limites de la théorie : divergences, 
self-énergies, mouvements magnétiques anormaux, et 
enfin, théorie de la renormalisation. 

La théorie quantique de l’électromagnétisme est sans 
doute le sujet le plus difficile à traiter ; car elle ne repose 
pas sur une base mathématique consistante, et une très 
grande complication des formules est inévitable. Cette 
théorie, cependant, possède à son actif l'explication de 
l’écart spectroscopique de Lamb-Ketherford, et certaines 
anomalies de mouvement magnétique. Nous aimerions 
un livre qui nous conduise à travers cette théorie, et nous 
permette de suivre la théorie de l’effet Lamb et des mou- 
vements magnétiques, sans exiger un effort violent, pro- 
longé pendant plusieurs années, Pour toutes les autres 
branches de la physique théorique, y compris la relativité 
générale et les applications de la théorie des groupes à la 
spectroscopie, de tels livres existent. Pour l’électro- 
dynamique quantique, il n’en existe aucun. 

J. WINTER, 
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APPLICATION DE LA DIFFRACTION DES NEUTRONS A L'ÉTUDE DE L'ANTIFERROMAGNÉTISME 


Par ANDRÉE JOHANNIN-GILLES, 


Laboratoire des Hautes-Pressions, Bellevue. 


Sommaire. — La première partie de cet exposé rappelle brièvement les conclusions de la théorie 
de l’antiferromagnétisme. La seconde cherche à mettre en évidence la lumière apportée par les 
études de diffraction des neutrons aux problèmes de l’antiferromagnétisme. 


4. Antiferromagnétisme. — GÉNÉRALITÉS. — Le pre- 
mier modèle antiferromagnétique a été proposé par 
Néel [1]en 1932 et été suivi par les études mathéma- 
tiques de Néel [2], (Hulthén [3], Bitter [4] et Van 
Vleck [5]. Néel suppose qu’il se forme aux tempéra- 
tures inférieures à une température Te (température 
de Néel), des assemblages antiparallèles de moments 
atomiques. Le réseau cristallin primitif se décompose 
en deux sous-réseaux À et B avec les spins de A dirigés 
dans un certain sens et ceux de B en sens inverse. 
Les spins des atomes proches voisins sont toujours 
antiparallèles. Cette décomposition est possible avec 
les réseaux de cubes simples ou centrés maïs non avec 
les réseaux de cubes à faces centrées ou les structures 
hexagonales. 

Si on représente les effets d'échange entre les spins 
des différents atomes par un potentiel de la forme : 


Ajx 5; Sy 
où 53 est le vecteur spin de l’atome j mesuré en mul- 
: hk : 
tiples de He Obee 1 /2 Ar est l’intégrale d'échange, ia 


constante A;z est positive et les interactions sont par 
conséquent négatives. 

À priori, la direction des spins antiparallèles semble 

tout à fait arbitraire. Van Vleck suppose cependant 
l'existence (justifiée a posteriori par Nagamiya [6] 
et Yosida [7]) de directions privilégiées ou d’antifer- 
romagnétisme spontané le long desquelles les spins 
sont alignés. 
L'application d’un champ magnétique entraine la 
formation d’un moment magnétique dans chaque sous- 
réseau. La susceptibilité y; a été calculée dans le cas 
où le champ est parallèle à la direction d’antiferro- 
magnétisme spontané et y1 dans le cas où le champ 
lui est perpendiculaire. 

La direction d’antiferromagnétisme spontané varie 
sans doute d’un domaine à l’autre et la susceptibilité 
réelle est alors : 


2 1 
X—3 X TR 3 A 
Le calcul montre que : 


9 
4 


(Xo = 0 X, = Xme 3 


Xo = 3 re 

La température T4 est l’analogue de la température 
de Curie des ferromagnétiques. 

Au-dessus. de Te, un désordre statistique complet 
règne dans la substance qui se comporte alors comme 


un paramagnétique. Nous pouvons cependant conser” 
ver la division en deux-sous-réseaux de proches voi 
sims et appliquer la théorie du champ de Weiss : 


TMa = C’ (H—)Mp) u) 
TMB = C'(H—3M,) 


T'est latempérature absolue, Ma et Ms les moments 
magnétiques des réseaux À et B, supposés colinéaires 
au champ appliqué Æ puisqu'ils sont induits par ce 
champ, C’ la constante de Curie pour un sous-réseau 
et À la constante positive d'interaction. Si nous ajou- 
tons ces deux équations, nous obtenons : 


TM = T (Ms + Mp) = 2CH—C Me 
DE ORNE 
LT TIC T0 

avec 


CN 
et 


0 = C’à 


0 est la température de Curie paramagnétique ou 
asymptotique. 

La température de Néel est celle en dessous de 
laquelle les sous-réseaux A et B possèdent chacun un 
moment magnétique, même sans champ. En dessous 
du point de Néel, il ne serait pas légitime de traiter 
le moment comme une fonction linéaire du champ 
effectif, mais on peut supposer la linéarité dans les 
équations au point de Néel. La température de Néel 7e 
est alors la température à laquelle les équations (1) 
ont une solution non nulle pour H = 0, c’est-à-dire 
celle qui correspond à l’annulation du déterminant 
des coefficients de M1 et Ms dans (1). Le’calcul donne 


T,= 0. 


Expérimentalement le point de Néel est mis en 
évidence par un maximum de la susceptibilité et par 
des anomalies de la chaleur spécifique et du coefficient 
de dilatation. De nombreuses études de ces grandeurs 
ont été effectuées pour les substances supposées anti- 
ferromagnétiques. Une vue d’ensemble de ces travaux 
se trouve dans les articles de Bizette [8], [91, Bizette 
et Tsaï [10], Lidiard [11], Nagamiya, Yosida et 
Kubo [12] et de nombreux résultats dans les comptes- 
rendus du Congrès de Grenoble en 1950 [13] et de 
Washington en 1952 [14]. 


0 
Les valeurs expérimentales du rapport 7, varient de 
C 


NOT 


4,5 à 5 et ne vérifient pas les prévisions de la théorie 

pour lê modèle primitivement proposé. ï 
-Néel a alors complété sa théorie en tenant. compte 

de l’interaction des voisins de second ordre d’un atome. 
_Les équations (1) deviennent 


: (H— 4M, — YMs), 


(H — YMs — 0My) 
A: à 
A 
ii ; ' 


PAP 244 


Ses 
Ÿ|/ 


© Mn 


si æ et y représentent les coeflicients d'interaction. 
On en déduit 


0 = (1/2) (a + v) C 
Te = {1/2{{y — a) C 


(2 bis) 


11 semble a priori possible [16] d’avoir une valeur 


Pere Re . & 3e Pr 
arbitrairement élevée pou y sl mn est voisin de l’unité, 
F 


mais en réalité, si— dépasse une certaine valeur, il est 


énergétiquement plus favorable d’avoir une structure 
différente dans laquelle tous les spins d’un sous- 
réseau (A ou B) ne sont plus parallèles. ‘ 
STRUCTURE CUBIQUE CENTRÉE. — Cette structure 
plus favorable sera, par exemple, pour un système de 
cubes centrés, l’arrangement appelé «de seconde 
espèce » et représenté dans la figure 1 bis à côté de 
l’arrangemént précédent appelé de « première espèce ». 
Chacun des sous-réseaux À et B a une structure 
ordonnée en d’autres sous-réseaux A4, A9 et B1, Ba 
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les A, étant antiparallèles aux A, et les B; aux B,. 
L’action des proches voisins est nulle car elle comporte 
autant de spins parallèles qu’antiparallèles. L’antifer- 
romagnétisme est dû aux voisins de second ordre. 

Si le champ est nul, les équations (2) deviennent : 


CE : C 
| Ma, = t-2a Ma) Ma = (2e Ma) : 
Ne : 
|, = Tt-2e Ms) Mo, te « Ms) 
d’où 
Ma, = — MA, Ms, = — MB, Te = (1/2)0c, 

KR Ram .. 
Pere (3 bis) 


L’arrangement réel est celui qui correspond à la 
température de Néel la plus élevée. 

Les équations (2 bis) et (3 bis) montrent que pour 
œ 


{ 
<. < 5 l’arrangement le plus probable est celui de pre- 


ee < CRE | . ue : 
mière espèce, et pour ss > 5: celui de deuxième espèce. 


à œ 

La valeur maxima de 7, St égale à 3, pour - — Ch 
C 

Cet élargissement de la théorie permet d’expliquer 


les valeurs de7r comprises entre À el 3, mais l’expé- 
Le 


rience a montré que ce rapport pouvait atteindre 
jusqu’à 5. De plus, les valeurs de 1 à 3 peuvent être 
obtenues avec les arrangements de première et de 


seconde espèces et la valeur de 7; ne permet pas de 
c 


décider de la nature de la structure antiferro- 
magnétique. 


STRUCTURE CUBIQUE À FACES CENTRÉES. — Ander- 
son [17] a proposé à son tour des modèles d’antiferro- 
magnétiques adaptés au système cubique à faces 
centrées. 

Dans l’arrangement de première espèce, un réseau 
cubique à faces centrées est décomposé en quatre sous- 
réseaux cubiques A, B, C, D, (fig. 2). Les douze proches 
voisins d’un atome sont distribués également entre les 
trois autres sous-réseaux. Les six voisins de. second 
ordre appartiennent au même sous-réseau que l’atome 
donné. 

Le système (2) se transforme en : 

C 


Ma rar LS ou aMa — y (Ms + Mc + Mp)] 


Ms = DIE — MB — (MA + Mc + Mp)] 
C ; 
= NEne De M 
Mo = LH — «Mo—y Mat Ms + Mp)] 
Mn = UE — aMp — + (Ma + Ms + Mo)] 
d’où 
0 = [(4/4) « + (3/4) v] C. 


Il est impossible de trouver une structure ordonnée 
telle que les proches voisins d’un atome lui soient 
antiparallèles. Anderson adopte : 


: Ma = — MB Mc = — Mn: 
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et détermine une température de Néel : 
Te = (1/4) (y — a) 
d’où 


Anderson propose également un « arrangement amé- 
lioré de prémière espèce » (fig. 2 bis). Le spin d’un 
atome reste parallèle aux 2/3 et antiparallèle au 1 /3 
de ses proches voisins comme dans le modèle précédent, 
mais il est antiparallèle à 1 /3 de ses voisins de second 
ordre alors qu’il était parallèle à tous. 


On a alors : 
GRAREMASE 
TE Re 
Tor 


En fin, Anderson propose un arrangement de seconde 
espèce (fig. 2 ter) dans lequel les voisins de second 
ordre sont antiparallèles, tandis que l’action des 
proches voisins est nulle. Comme pour le système de 
cubes centrés, chaque sous-réseau est divisé en deux : 
A3, Ao, Br, Ba, Cr, Co, Dr, D. obéissant au système 
d'équations : 


(— 2x MA), etc. 


qui donnent un point de Néel. 


Te = (1/4) « C 
tel que 

OT CS TES 

ÉTrSES œ i 


Cet arrangement donne un point de Néel plus élevé 
que celui «de première espèce amélioré » tant que 


3 : 
CAE zY et vice-versa pour « < y. 


0 
La valeur maxima de Ts St égale à 5pour « —(3/4) y. 
C 
Ces modèles permettent d'expliquer les valeurs expéri- 
mentales de — obtenues entre 3 et 5, mais ces valeurs 
Lu 


T 
peuvent être obtenues avec les deux sortes d’arran- 


0 k 
gements et la valeur de 7. ne permet toujours pas de 


C 
décider de la nature de la structure antiferro- 
magnétique. 


2. Diffraction des neutrons. — MérHope. — Un 
puissant moyen d'investigation des structures ma- 
gnétiques en général et antiferromagnétiques en par- 
ticulier est leur étude à l’aide de la diffraction des 
neutrons. En effet, il est possible d'obtenir une image 
de l’arrangement des spins des atomes par leur inte- 
raction avec les moments magnétiques des neutrons. 

Les expériences demandent un faisceau de neutrons 
très monochromatique (une longueur d’onde de 
de Broglie de l’ordre de 1,1 À), donc la traversée préa- 
lable d’un monochromateur à cristal qui rend néces- 
saire l'emploi d’une source de neutrons très puissante 
telle qu’une pile à fission. Les premiers travaux, et 
les seuls pendant un certain temps, ont été faits par 
Shull et ses collaborateurs à Oak Ridge en 1949. 


No1 | 


D’autres chercheurs s’attaquent maintenant au pro-M| 
blème (Argonne, Canada, Grande-Bretagne,  } 
Norvège...). : À 

La théorie de la diffraction des neutrons par les} 
réseaux ferromagnétiques 4 été développée par Hal-M} 
pern et Johnson [18]. Elle s’applique également aux | 
antiferromagnétiques. Selon ces auteurs, la section M, 
efficace différentielle de diffusion par atome magné-… 
tique, F?, est, pour un faisceau de neutronsnon polarisé : « 


F? = C? + qg? D?. 4 
C' représente l’amplitude de difiraction nucléaire, #{ 


D l'amplitude de diffraction magnétique, q est un 
vecteur de la forme 


g=e A\(eA À) 
oùe est le vecteur unitaire de diffusion ‘1 
EL 
mir 


k et k’ étant les vecteurs unités du rayon incident et M 

du rayon diffracté, et X est un vecteur unité parallèle 

au moment magnétique de l’atome. 
On a: 


g —=1-—{ex K)°. 


Sie est parallèle à K, F2? — C2. 

Si e est perpendiculaire à K, F? = C? + D?. .. 

Si K n’est pas ordonné (s’il n’y a pas de champ « 
magnétique), F? = C? + 2/3 D?. + 

Si on applique un champ magnétique parallèle au M 
vecteur diffusion, on obtient directement la valeur de 
C2. De la valeur de F? dans les autres cas, on peut 


2 
alors déduire D?. Or, D — VS oùy est le moment | 


magnétique du neutron exprimé en magnétons 3 
nucléaires, S le nombre quantique de spin de l’atome 
et f le facteur de forme atomique qui dépend de la 
distribution des électrons magnétiques. La variation 
de l'intensité diffractée est ainsi une mesure directe 
du spin. 

D'autre part, les intensités sont déterminées par les 
facteurs de structure et on parvient à déduire le type 
de réseau magnétique de la détermination expérimen- 
tale de ces facteurs. 

Toutes les conclusions sont obtenues par la compa- 
raison des intensités observées avec celles fournies par 
un modèle hypothétique. 

Les échantillons sont examinés sous la forme de 
poudres, souvent placées dans des fours ou des cryos- 
tats pour permettre leur étude à des températures 
variables en dessus ou en dessous de la température 
de Néel. 

Certains-matériaux montrent des raies (ou plutôt 
des bandes) de surstructure dont les intensités varient 
avec la température et qui disparaissent à une tempé- « 
rature voisine de la température de Néel. Cette 
surstructure permet d’abord de mettre en évidence 
l’antiferromagnétisme de la substance et sa tempé- 
rature de Néel, et ensuite de définir les dimensions de 
la maille magnétique qui est souvent différente de la 
maille cristallographique. 

Dans d’autres cas, la maille magnétique est iden- 
tique à la maille cristallographique, mais les intensités 
des pointes se révèlent différentes de celles qui sont 


Ns1 


calculées en tenant compte de la diffraction nucléaire 
seule. Ê 


STRUCTURE QGUBIQUE A FACES CENTRÉES. — 
a) MnO. — Considérons l’exemple le plus classique 
qui est celui du premier corps étudié par Shull et 
ses collaborateurs [19], [20]: MnO. Les études de 
diffraction des rayons X ont attribué à MnO, une 
structure cubique à faces centrées. L’antiferromagné- 
_ tisme de ce corps était discuté. E’expérience indiquait 
Te — 1200 K, 0 — 5100 K. Des diagrammes de dif- 
fraction de neutrons ont été pris à 800 K et à 2930 K. 
Le diagramme à 2930 K montre une diffraction magné- 
tique diffuse et les raies de diffraction de Debye- 
Scherrer aux positions correspondant à la diffraction 
nucléaire. À basse température, il apparaît de nouvelles 
raies de Debye-Scherrer qui ne peuvent pas être inter- 
prétées avec les dimensions, habituelles de la maille 
cristalline de MnO, mais qui requièrent une maille 
magnétique de dimensions doubles, ce qui correspond 
au modèle « d’arrangement de seconde espèce » pro- 
posé par Anderson. La maille magnétique unité est 
représentée dans la figure 3. Les intensités de diftrac- 
tion et les facteurs de forme magnétiques calculés 
d’après ce modèle coïncident à peu près avec les valeurs 


expérimentales. Le réseau magnétique consiste en: 


couches correspondant à une série de plans (1, 1, 1) 


dans lesquels les ions Mn sont couplés ferromagnéti- 


quement, mais avec un couplage antiferromagnétique 
entre les couches voisines. Le long des axes du cube, il 
y a toujours un couplage antiferromagnétique d’un 
ion Mn au voisin, et ce couplage a lieu par l’intermé- 
diaire d’un ion oxygène placé entre deux ions Mn 
adjacents. Ceci concorde avec le phénomène de super- 
échange proposé par Kramers [21] en 1934 et étudié 
théoriquement par Anderson [22] et par Pratt [23]. 
Anderson considère deux électrons occupant la même 
orbitale p de l’ion non magnétique O-- et un élec- 
tron d de chacun des ions Mn++ magnétiques. 


Mnr+100r— t'Mntt 
di pp° do 


et il représente le superéchange par un état excité de 
ce groupe où un des électrons de l’ion O--— est trans- 
féré à l’un des ions magnétiques et vient occuper une 
orbitale d. 


Mn+ 0 Mn+t+ 
di di P de 


Il y aurait alors un fort couplage entre l’électron 
transféré et l’électron original de Mn+ et entre l'ion 
devenu magnétique O- et Mn++. 

Pour déterminer les directions des spins, les expé- 
rimentateurs ont calculé les sections efficaces de dif- 
fraction magnétique dans trois cas différents : 

a) les spins parallèles aux axes du cube ; 


b) les spins perpendiculaires aux couches ferro- 
magnétiques ; 
c) les spins dans le plan ferromagnétique, 


et les ont comparées aux valeurs expérimentales. Le 
calcul a) est le plus proche de l’expérience. 

En réalité, ces études révèlent, en accord avec le 
travail de diffraction des rayons X de Tombs et 
Rooksby [24], que la structure de Mn O aux basses 
températures devient légèrement rhomboédrique. 
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b) FeO, CoO, NiO. — Pour d’autres oxydes : FeO, 
CoO, NiO, Shull, Strauser et Wollan, par des dia- 
grammes à différentes températures, ont obtenu des 
structures magnétiques analogues avec une maille 
magnétique de dimensions doubles de la maille 
cristalline. Pour NiO et CoO, l’alignement des spins 
est le même que pour MnO ; les spins de FeO sont 
perpendiculaires aux couches magnétiques (1, 1, 1). 

Alors que Mn++ est dans un état normal 46,4, 
c’est-à-dire que son moment magnétique est dû seule- 
ment aux spins électroniques sans composante de 
moment angulaire Z, une difficulté se présente pour 
Nit+,Co++et Fe++ qui sont dans des états respectifs 
SF, Fos et SDa, c’est-à-dire ont des moments 
angulaires L égaux à 3 et 2. Il faut alors tenir compte 
du couplage L X S. 


c) Rhomboëèdre « Fe,O,. — Les mêmes auteurs ont 
étudié la structure magnétique de « Fe,0, que Néel 
supposait antiferromagnétique en dépit d’un faible 
ferromagnétisme dû sans doute à la présence de subs- 
tances ferromagnétiques parasites. 

La comparaison des diagrammes de diffraction de 
rayons X et des neutrons pour Fe,0, a montré que la 
maille magnétique a les mêmes dimensions que la 
maille cristallographique et la présence de raies 
supplémentaires dans le second, due aux orientations 
différentes des moments magnétiques des atomes Fe 
(pour les rayons X on peut considérer tous les 
atomes Fe comme identiques, ce qui annule certains 
facteurs de structure) a démontré l’antiferromagné- 
tisme. La figure 4 représente la maille unité de Fe,0; 
avec les quatre atomes de Fe : A. B, C, D. Les données 
de l’expérience ont été comparées aux données du 
calcul en supposant successivement : 

— des orientations des spins A, B, C, D, telles que 


— et I le long des côtés de la maille, 
IT perpendiculaires aux plans ferromagnétiques 
(L, 1, ©) 
III dans ces plans ferromagnétiques. 
Le modèle suggéré en conclusion est 


a) IIT à la température ordinaire, 
a) II aux basses températures. 


Pour l’isomorphe Cr,03, Brockhouse [25] indique 
plutôt une structure c). 


STRUCTURE TÉTRAGONALE CENTRÉE. — Le travail 
d’Erickson [26], [27], [281 a permis de déterminer les 
structures magnétiques de certains réseaux tétra- 
gonaux centrés : MnF,, FeF,, CoF,, NiF, semblent 
se conformer au modèle d’arrangement de première 
espèce de Van Vleck, avec une maille unité de mêmes 
dimensions que la maille chimique. En effet, des dia- 
grammes de diffraction ont été effectués entre 230 K 
et 2950 K. Le diagramme à 2950 K révèle les pointes 
nucléaires attendues et une légère diffraction magné- 
tique diffuse qui n’est pas entièrement paramagné- 
tique, qu'on a attribuée à un arrangement à courte 
distance des moments magnétiques. À 239 K, la dif- 
fraction magnétique diffuse est considérablement 
réduite et plusieurs réflexions magnétiques impor- 
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tantes sont mises en évidence, indiquant la présence 
d’une surstructure. 

Pour MnF,, CoF,, et FeF,, l’absence complète 
d'intensité de la réflexion (0, 0,1) conduit à supposer 
la direction d’alignement du spin parallèle à l’axe 
tétragonal. Pour NiF», la présence d’une faible 
pointe (0, 0,1) indique que les moments ne sont pas 
dirigés le long de l’axe tétragonal comme dans les 
autres fluorures. Ces expériences semblent indiquer 
qu'ils font un angle de 100 avec l’axe tétragonal, ce 
qui correspond à l’angle de l’axe tétragonal et des 
directions F-Ni-F. Ilsemblelogique de supposer que les 
moments sont alignés le long de l’une de ces droites. 

Comme la structure n’est pas cubique, tous les 
proches voisins ne sont pas antiparallèles, mais en 
supposant que le potentiel d'échange varie exponentiel 
lement avec la distance entre les ions, la configuration 
réelle est approximativement équivalente à quatre 
voisins antiparallèles et il devient alors légitime d’appli- 
quer les résultats de Van Vleck [5]. 

Erickson a constaté que les facteurs de structure 
magnétiques de la raie (1,0,0) varient avec la tempé- 
rature comme le carré de la fonction de Brillouin, 
conformément au modèle de Van Vleck : 


Fia*(mag) = 0,289,107%X [gs f fge-W } nu1]” Bs°(y) em?. 


B$ (y) est la fonction de Brillouin pour le spin 
ionique S 

__ 3Bs(y) STN 

26 AUS) 7 
f le facteur de forme magnétique, W le facteur de 
température de Debye-Waller et g le rapport gyro- 
magnétique. S$ est pris respectivement égal à 5/2, 
2, 3/2 et 1 pour les fluorures de Mn, Fe, Co et Ni. 
Erickson en a déduit les températures de Néel et les 
rapports gyromagnétiques des quatre fluorures. 

MnO, a une structure un peu plus compliquée avec 

une maille magnétique double de la maille chimique. 


No & 


Les atomes coins et les atomes centres forment des 
surstructures antiferromagnétiques dont les direc- 
tions d’aimantation sont toutes deux normales à l’axe 
tétragonal et font entre elles un angle droit, corres- 
pondant sans doute à (4, 1, O)et (1,1, O). 

Citons encore parmi les corps dont l’antiferro- 
magnétisme a été établi grâce à la difiraction des 
neutrons : MnS, MnSe (du même type que MnO), 
CrSb [29][30], des oxydes mixtes de Mn et de Co [31]... 


MÉTAUX DE TRANSITION. — Des travaux théoriques 
de Zener [32] s’appuyant sur la méthode d’Heitler 
London tendent à proposer un arrangement antiferro- 
magnétique pour les métaux de transition eux-mêmes. 
Les mesures de susceptibilité magnétique ou de chaleur 
spécifique correspondent assez mal à ce modèle et ne 
permettent pas de déterminer les valeurs des tempé- 
ratures de Néel, Shullet Wilkinson [33] ont essayé de 
trancher la question par l’étude de la diffraction des 
neutrons par ces différents corps, dans une échelle de 
température allant de 4,20 K à 873 ° K. Ils n’ont trouvé 
aucune trace de diffraction magnétique pour W, Mo, 
Nb, V, mais ont conclu à un arrangement antiferro- 
magnétique pour Cr et Mn « en dessous de respecti- 


vement 4750K et 1000 K. Ils déduisent de ces mesures. 


des valeurs des moments magnétiques de 0,4 et 0,5 us, 
beaucoup plus faibles que celles attendues de la théorie 
de Zener. Pour l'interprétation de ces phénomènes, 
Slater [34] et Lidiard [35] abandonnent la théorie 
d’Heitler-London qui attribue à l’atome métallique 
une configuration analogue à celle de Patome libre 
et annonce un moment magnétique de l’atome dû à 
la somme des spins des électrons 3 d parallèles, au 
profit du modèle de l’électron collectif où les électrons 
d sont décrits par des fonctions d’onde non localisées 
avec des spins généralement antiparallèles, ce qui 
explique un moment magnétique résultant pour 
l’atome, nul ou de faible valeur. À 


Manuscrit reçu le 5 juillet 1955. 
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LETTRES À LA RÉDACTION 


PETIT SPECTROMÈTRE A RÉSEAU 
POUR L'INFRAROUGE LOINTAIN 


par M. ArMaND HADNI, 
Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne, 


Un petit spectromètre à réseau pour l’infrarouge 
lointain (23 < À < 100 pu) venant d’être présenté par 
Plyler [1], et ayant donné d’excellénts résultats nous 
signalons que dans notre thèse, en cours d’impres- 
sion [2], nous avons montré que les petites dimen- 
sions des cibles des récepteurs modernes, qui permet- 
tent de moduler la lumière, et la très faible brillance 


vers les grandes longueurs d’onde des sources dont on. 


dispose actuellement, empêchent de concevoir des 
spectromètres très dispersifs pour l’étude de l’infra- 
rouge lointain. Il faut prévoir des longueurs focales 
beaucoup plus petites que celles utilisées dans l’infra- 
rouge proche pour des appareils du même type. 

Heureusement, le pouvoir séparateur très petit qui 
découle des dimensions réduites de l’appareiïl corres- 
pond, dans cette région de basses fréquences, à une 
résolution de l’ordre de quelques nombres d’onde. Elle 
est suffisante pour beaucoup de travaux et nous rappel- 
lerons qu’une résolution de 1 em-1 demande un pou- 
voir séparateur de 10.000 vers 1 u, alors que vers 
100 1, il peut n’atteindre que 100. 

Sur ces idées, nous avons réalisé un petit spectro- 
mètre à réseau, où le miroir collimateur a une longueur 
focale de 10 em et une section carrée de 4 X 4 cm, de 
telle sorte que l’appareil est ouvert à F /2,5 en hauteur 
et en largeur. Les fentes sont hautes (16 mm) et assez 
larges (0,5 à 1 mm) pour que les aberrations géomé- 
triques et la diffraction ne soient pas gênantes. Nous 
disposons de deux réseaux-plans, rectangulaires 
(4 X 5 em), avec un nombre de traits par mm égal 
à 8 pour l’un et 4 pour l’autre. Ils sont du type « éche- 
lette » avec un angle de 269 entre les facettes élémen- 
taires et la surface initiale du réseau. Le récepteur est 
une thermopile de Schwartz qui pourra éventuellement 
être remplacée par un détecteur pneumatique après 
quelques modifications du spectromètre. 

L’élimination de la lumière parasite se fera par plu- 
sieurs procédés : modulation sélective, filtres de Chris- 
tiansen [3], réflexion sélective ou utilisation de l’image 
centrale d’un petit réseau « échelette » que l’on sait 
très pauvre en courtes longueurs d’onde. Le récepteur 
possède d’autre part une fenêtre en quartz qui coupe 
tout l’infrarouge de 4 à 50 w. 

Ce petit spectromètre, outre la simplicité, présente 
un certain nombre d’avantages dont la possibilité 
d’éliminer rapidement la vapeur d’eau en y faisant le 
vide. Ses fentes étant sensiblement aussi étendues que 


celles du grand appareil en fonctionnement au labo- 
ratoire pour les longueurs d’onde de 20 à 43 u envi- 
ron [2] mais son ouverture étant supérieure(F /2,5 au 
lieu de F/3,3) et sa dispersion environ 5 fois plus 
faible, nous espérons atteindre des longueurs d’onde 
très supérieures sans être gêné par le manque d’énergie. 
Nous décrirons prochainement ses essais. 


Manuscrit reçu le 13 juillet 1955. 
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2J,(2) 
ABAQUE DE LA FONCTION Re 
0 
POUR L’ÉTUDE DE LA PERMÉABILITÉ 
INITIALE COMPLEXE DES CONDUCTEURS 
A SECTION CIRCULAIRE EN HAUTE FRÉQUENCE 


par MM. Jean BENOIT et Ernsr NASCHKE, 


L’impédance d’un conducteur à section circulaire est 
donnée par [1] 


où À est la résistance, L; l’inductance interne, © la 
pulsation du champ électromagnétique, o la conducti- 
vité, | la longueur du conducteur, s, sa section droite, 
J, la fonction de Bessel de première espèce et d’ordre 


net z = — or, Veu oùr, est le rayon du conducteur, 
£ la constanté diélectrique complexe et x la perméabi- 
lité complexe. 


.O ; 
Pour un bon conducteur (e = — à): devient : 


2 = — in Viens () 


Après avoir mesuré l’impédance À + jJwl; (par 
exemple sur un pont d’impédance [2]) on peut déter- 
miner z à l’aide d’un abaque que nous présentons 101. 
De la connaissance de z, on peut finalement déduire 
la perméabilité complexe u d’après la relation (2). 

Désignons par Ôe et Om les angles de pertes 
électriques et magnétiques [e — e[1 — j tg à) et 
u = pu" (1 — jtg Ôm)] du matériau. 
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(2) 


Cet abaque de 7) est valable pour la gamme 


T : ) 

5 < de + Ôm < 7%; par conséquent, pour le cas d’un 
TN L 

bon conducteur | Se — il correspond, comme il 
9 pond, 


convient, à 0 < Üm < Sul complète l’abaque publié 
par M. Prache [3] qui se limite aux valeurs de 
et qui n’est donc pas utilisable pour les 


de + Om <7 


métaux. 
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L’abaque présenté a servi à l’un de nous pour 
l’étude de la perméabilité magnétique initiale complexe 
du fer entre 0 et 7.000 MHz [2]. 
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INFLUENCE DE LA LUMIÈRE 
SUR L'ABSORPTION DIPOLAIRE HERTZIENNE 
DU SELENIUM 


p2r Mme Y. MEINNEL, J. MEINNEL et Y. BALCOU, 
Faculté des Sciences de Rennes. 


Divers auteurs avaient signalé l’existence d’ano- 
malies dans la variation de la résistance de redresseurs 
au sélénium en fonction de la fréquence, à la tempé- 


No1 


rature ordinaire [1], [2], [3]. Nous avons montré précé- 
demment pour des poudres de Se (semi-conducteur) [4] 
que l’étude à différentes températures du déplacement 
de la bande d’absorption dipolaire, en fonction de la 
fréquence, permettait d'obtenir l’énergie d’activation 
des défauts mis en jeu. 
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F1G. 1. — Influence de ‘la lumière sur l’absorption 
dipolaire hertzienne d’un échantillon de sélénium. 


F1G. 2. — Variation de l’énergie d’activation des défauts 
d’un sélénium impur, sous l’influence de la lumière, 


Utilisant un condensateur en forme de double 
peigne, nous avons mis en évidence, une influence de 
l’éclairement sur la position et l’intensité du domaine 


“d'absorption décelé à l’obscurité (nous avons opéré en 
lumière blanche avec un arc au charbon de 0,8 kW.) 
—… Sur les sept échantillons de poudre étudiés (de pro- 
—venances différentes) nous avons observé les phéno- 
… mènes suivants : 


# 
id 


— —le déplacement des bandes d'absorption dû à 
irradiation est d'autant plus important que la tem- 
…pérature est plus basse, et par suite : l'énergie d’acti- 
“oation correspondant au produit éclairé est beaucoup plus 
… faible que celle relative au produit étudié à l’obscurité 
(par ex. : 0,44 et 0,25 eV respectivement pour le pro- 
. duit des fig. 1 et 2); 
«l'intensité du maximum d'absorption décroit 
plus rapidement avec la température pour le produit 
. éclairé ; 

— les courbes pour le produit illuminé sont beau- 
“coup plus étalées indiquant une modification de la 
répartition des défauts. 

L'étude hertzienne du sélénium peut donc donner 

des indications intéressantes sur la modification de la 
“répartition des électrons piégés dans le cristal et peut 
être rapprochée de celle des «effets photodiélec- 
| ‘triques » observés pour les sulfures phosphorescents [5], 
(TGI, (71, [8] … ne 
Mais nous pensons aussi qu’il y a lieu de distinguer 
nettement deux effets photodiélectriques : 
_ 1) L'effet de photoconductivité (porteurs libres) qui 
| se manifeste en continu ou en basse fréquence. 

2) L'effet photodipolaire (porteurs liés) qui peut 
“provoquer l’apparition de bandes d’absorption du 
“genre Debye (CdS) ou qui modifie profondément 

l’allure des bandes existantes (Se). 


Manuscrit reçu le 20 octobre 1955. 
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EL? DÉFAUTS DE RÉSEAU 
« ET ABSORPTION DIPOLAIRE HERTZIENNE 
, DE L'OXYDE CUIVREUX 


par J. MEINNEL, E. DANIEL et Y. COLIN, 
L: Faculté des Sciences de Rennes. 


« L'intérêt pratique de l’oxyde cuivreux a provoqué 
lepuis près de 30 ans un très grand nombre de 
4 recherches sur les propriétés physiques de ce produit. 
Ces études ont montré peu à peu l'importance de 
4 l'influence des défauts de réseau — écarts à la stoe- 
chiométrie, impuretés et même état de la surface — 
Sur certaines propriétés (notamment conductivité élec- 
trique, pouvoir thermoélectrique...) [1], [2], [3], [4]. 
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Mais l’objet même de ces recherches (redresseurs) a 
fait qu’on s’est souvent contenté d’études dans des 
intervalles de température restreints [5]et qu’on n’a 
pu ainsi rechercher systématiquement l'absorption 
dipolaire hertzienne. 

En 1952, des recherches préliminaires [6] nous 
avaient permis de mettre en évidence la présence de 
bandes d’absorption dipolaire dans divers échantillons 
de Cu,0 alors que le spectre hertzien de CuO n’en 
montrait pas (seulement une conductibilité basse fré- 
quence due aux porteurs libres) [6][7]. 

Nous avons ainsi été amenés à préparer divers 
échantillons de Cu,0 par réduction de liqueurs de Feh- 
ling, en variant les conditions de précipitation (excès 
ou défaut de réducteur, temps de précipitation 
variable...). 

Les précipités obtenus à l’état pulvérulent étaient 
étudiés sous vide (de l’ordre de 102 mm ; Hg), pour 
des températures variant de 770 à 3500K et des fré- 
quences comprises entre 50 Hz et 28 MHz. 


2 3 4 D 6  log,Y 


Fic. 4. — Absorption dipolaire hertzienne d’un échantillon 
d’oxyde cuivreux préparé par réduction d’une liqueur de 
Fehling. 


Tous les produits obtenus présentaient de fortes 
bandes d'absorption dipolaire. Les énergies d’activation 
déduites de la relation vw — Ae —V/ATsont comprises 
entre 0,18 et 0,44 eV (fig. 1 et fig. 3). 
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Fic. 2. — Absorption dipolaire hertzienne d’un échantillon 
d’oxyde cuivreux préparé par oxydation du métal à 
haute température [8]. 


Grâce’à l’amabilité de Me Serres et de M. Perakis de 
la Faculté des Sciences de Strasbourg, nous avons pu 
étudier un produit très pur, dont la composition 
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stoechiométrique était connue (12,05 O, au lieu de 
11,18) [8]. Cet oxyde pur (ions étrangers à l’état de 
traces dans l’analyse spectrométrique) a été préparé en 
présence d’un grand excès d'oxygène et présente une 
absorption hertzienne aussi intense que celle des oxydes 
précédents (fig. 2) ce qui tend à prouver que l’absorp- 
tion hertzienne dépend de d'écart à la sioechiométrie 
plutôt que de la présence d’ions étrangers ; 


Es 


F16. 3. — Énergies d’activation obtenues pour les oxydes 
des figures 1 et 2 (- - --.0,18 eV, ——— 0,25eV). 


De l’ensemble de nos résultats, il ressort en outre 
que : 
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1) Pour presque tous les produits étudiés Pintensité 
de l'absorption maximum varie linéairement en fonc- 
tion de l’inverse de la température absolue. Ainsi Poux 


{ 


le produit de la figure 2 : Le 
cu — 1,473 — 85,2 7 (avec T en °K). 


2) Les bandes d'absorption sont environ deux fol 3 
plus étalées que celles prévues par la théorie de Debye 1 
mais donnent bien des arcs de cercles dans la répréees 4 
tation de Cole et Cole. 

3) L’éclairement (en lumière U.-V. ou vise) di 
quelques produits ne nous à pas permis d'observer de 
variation de l’intensité d'absorption, même avec de. 3 
fortes intensités d'irradiation. ‘4 

Pour compléter ces premiers résultats, nous “entra 4 
prenons maintenant des mesures sur une série d’oxydes 
obtenus par oxydation directe du métal. 

Comme. dans le cas de nombreux autres. a 
(ZnO, oxydes d'uranium), absorption hertzienne Re 
l’oxyde cuivrèux contribue à donner des renseigne 
ments sur les niveaux d’énergie de ce solide. : 


ST RE - Manuscrit reçu le 20 octobre 1955. 
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